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Abstract : 

DE19748814 A 

NOVELTY - New polyarylene vinylene used in electroluminescence 
materials are prepared by the dehydrohalogenized polymerization of 
monomers containing a biaryl(s). 

DETAILED DESCRIPTION - New polyarylene vinylene contains at least 20 
wt.% repeating units of formula (I): 
Aryl = 4-14 Caryl; 

Ra = CN, F, CI, N(R1R2) or 1-20 C alkyl or (thio)alkoxy, optionally 
substituted by F, at the 5 or 6 phenylene position; 

Rb = CN, F or CI or 1-20C alkyl or alkoxy, optionally with CH2 substituted 
by 0, S, COO, CO, OCO, NRl, (NR3R3)+A- or C0NR4 or F, or 4-14C alkyl 
optionally substituted with aromatic group; 
Rl - R4 = H or 1-20 C hydrocarbon; 
A- = anion or equivalent; and 
n = 0-5. 

INDEPENDENT CLAIMS are included for the preparation of the above 

polyvinyl arylene by the base induced dehydrohalogenized polymerization of 

monomers containing a biaryl(s) of formula (II), an electroluminescence 

material including the polyvinyl arylene and its preparation by coating a 

substrate with a film of the polyvinyl arylene: 

Hal and Hal' = CI, Br or I. 

USE - In electroluminescence materials (claimed). 

ADVANTAGE - The electroluminescence materials have suitable properties 
for illuminating and indicating devices. 
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(57) Abstract 



(R")n 



(D 



^ The invention relates to poly(arylene 
vinylenes), containing at least 20 % repeat 
units of formula (I) wherein the symbols 
and indices have the following meanings: 
aryl is an aiyl group with 4 to 1 4 C-atoms; 
R- is a substituent which is in the marked 
phenylene position 5 or 6 and, is CN, F, CI, 
N(R^R*) or a straight-chained, branched 
or cyclic alkyl-, alkoxy- or thioalkoxy 
group with 1 to 20 C-atoms wherein one 
or several H atoms can be replaced by F; 
R'* is the same or different and is CN, 
F, CI or a straight-chained, branched or 
cyclic alkyl- or alkoxy group with 1 to 20 

C-atoms wherein one or several non-adjacent CH2 groups can be replaced by -0-, -S-, -CO-. -COO-. -0-C0-, -NR'-. -(NR2r3)+-A- 
or -CONR'*- and one or several H atoms can be replaced by F, or an aryl group with 4 to 14 C-atoms which can be substituted by one or 
several non-aromatic radicals R'; R^. R^, R3, R^ are the same or different, H is an aliphatic or aromatic hydrocarbon radical with 1 to 20 
C-atoms, A- is an anion with a single charge or an equivalent thereof; and ri is 0. 1. 2, 3, 4 or 5. The inventive poly(arylene vinylenes) 
are suitable for use as electroluminescent materials. 




(57) Zusammenfassung 

Poly(arylenvinylen), enthaltend mindcstens 20 % Wiederholcinheiten der Formel (I), wobei die Sytnbole und Indizes folgendc 
Bedeutungen haben: Aryl: ist eine Arylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen; R': ist ein Substituent, der sich entweder in der markierten 
Phenylenposition 5 Oder 6 befindet und ist CN, F, CI. N(R'R2) oder eine geradkettige; verzweigte cxier cyclische Alkyl-, Alkoxy- oder 
Thioalkoxygruppe mit I bis 20 C-Atomen, in welcher ein oder mehrere H-Atome auch durch F ersetzt sein kdnnen; R": ist, gleich oder 
verschieden, CN, F, CI oder eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein 
Oder mehrere nicht benachbarte CH2-Gruppen durch -0-. -S-, -CO-. -COO-. -0-C0-, -NR^-, -(NR^3)+-A-, oder -CONR<- ersetzt 
sein konnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein kdnnen. oder eine Arylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen, die durch 
einen oder mehrere, nicht aromatische Reste R' substituiert sein kann; R', R^, R3, R^: sind gleich oder verschieden, H oder ein aliphatischer 
Oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen; A": ein einfach geladenes Anion oder dessen Aquivalent; n: 0, 1 . 2, 3, 
4, oder 5; eignen sich als Elektrolumineszenzmaterialien. 
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Beschreibung - 

Substituierte Poly(arylenvinylene), Verfahren zur Herstellung und deren Verwendung 
in Elektrolumineszenzelementen 

Es besteht ein hoher industrieller Bedarf an groBflachigen Festkorper-Lichtquellen 
fur eine Reihe von Anwendungen, uberwiegend im Bereich yon Anzeigeelementen, 
der Bildschirmtechnologie und der Beleuchtungstechnik. Die an diese Lichtquellen 
gestellten Anforderungen konnen zur Zeit von keiner der bestehenden Technologien 
vollig befriedigend geiost werden. 

Als Alternative zu herkommlichen Anzeige- und Beleuchtungselementen, wie 
Gluhlampen, Gasentladungslampen und nicht selbstleuchtenden 
Fiussigkristallanzeigeefementen, sind bereits seit einiger Zeit Elektrolumineszenz 
(EL)-materialien und -vorrichtungen, wie lichtemittierende Dioden (LED), in 
Gebrauch. 

Neben anorganischen Elektrolumineszenzmaterialien und -vorrichtungen sind seit 
etwa 30 Jahren auch niedermolekuiare, organische Elektrolumineszenzmaterialien 
und -vorrichtungen bekannt (siehe z.B. US-A-3. 172,862). Bis vor kurzem waren aber 
solche Vorrichtungen in ihrer praktischen Anwendbarkeit stark eingeschrSnkt. 

In der EP 423 283 und der EP 443 861 werden Elektrolumineszenzvorrichtungen 
beschrieben. die einen Film aus einem konjugierten Polymer als lichtemittierende 
Schicht (Halbleiterschicht) enthalten. Solche Vorrichtungen bieten zahlreiche 
Vorteile, wie die Moglichkeit, groBflachige, flexible Displays einfach und 
kostengunstig herzustellen. Im Gegensatz zu Flussigkristalldisplays sind 
Elektrolumineszenzdisplays selbstleuchtend und benotigen daher keine zusatzliche 
ruckwartlge Beleuchtungsquelle. 

Eine typische Vorrichtung nach der EP 423 283 besteht aus einer lichtemittierenden 
Schicht in Form eines dOnnen, dichten Polymerfilms (Halbleiterschicht), der 
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mindestens ein.konjugiertes Polymer enthalt. Eine erste Kontaktschlcht steht in 
Kontakt mit einer ersten Oberflache, eine zweite Kontaktschicht mit einer weiteren 
Oberflache der Halbleiterschicht. Der Polymerfilm der Halbleiterschicht hat eine 
genugend geringe Konzentration von extrinsischen Ladungstragern, so daB beim 
Aniegen eines elektrischen Feldes zwischen den beiden Kontaktschichten 
Ladungstrager in die Halbleiterschicht eingebracht werden, wobei die eine 
1 Kontaktschicht positiv gegenUber der anderen wird, und die Halbleiterschicht 
\strahlung aussendet. Die in solchen Vorrichtungen venvendeten Polymere werden 
als konjugiert bezelchnet. Unter konjugiertem Polymer versteht man ein Polymer, 
das ein delokalisiertes Elektronensystem entlang der Hauptkette besitzt. Das 
delokalisierte Elektronensystem verleiht dem Polymer Halbleitereigenschaften und 
gibt ihm die Moglichkeit. positive und/oder negative Ladungstrager mit hoher 
Mobilltat zu transportieren. 

In EP 423 283 und der EP 443 861 ist als polymeres Material fur die 
lichtemittierende Schicht Poly-(p-phenylen-vinylen) beschrieben, welches zur 
Verbesserung der Eigenschaften.mit AlkyI-. Alkoxy-, Halogen- oder 
Nitrosubstituenten am aromatischen Kern modifiziert werden kann. Derartige 
Polymere sind seither in einer grolien Anzahl von Studien untersucht worden und 
insbesondere bisalkoxysubstituierte PPVs sind schon sehr weit in Richtung 
Anwendungsreife hin optimiert worden (vgl. z. B. J. Salbeck, Ber. Bunsenges. Phys. 
Chem. 1996. 100, 1667). 

In der nicht vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldung 196 52 261.7, mit dem 
Titel "Arylsubstituierte Poly(p-arylenvinylene), Verfahren zur Herstellung und deren 
Verwendung in Elektrolumineszenzbauelementen" sind arylsubstituierte Poly(p- 
arylenvinylene) vorgeschlagen, die sich auch zur Erzeugung gruner 
Elektrolumineszenz eignen, 

Allerdings kann die Entwicklung derartiger Polymere keinesfalls als abgeschlossen 
betrachtet werden und es besteht weiterhin ein breiter Raum fur Verbesserungen. 
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So sind unter anderem immer noch Verbesserungen hinsichtlich der Lebensdauer 
und der Bestandigkeit insbesondere unter Temperaturbelastung moglich. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher. Elektrolumineszenzmaterialien 
bereitzustellen, die bei Verwendung in Beleuchtungs- oder Anzeigevorrichtungen 
geeignet sind. das Eigenschaftsprofil dieser Vorrichtungen zu verbessem, 

\Es wurde nun uberraschend gefunden, daB sich Poly-(arylphenylenvinylene) deren 
Phenyleneinheit einen weiteren Substituenten para oder meta zum Arylrest tragt. in 
besonderer Weise als Elektrolumineszenzmaterialien eignen. 

Gegenstand der Erfindung sind daher losliche Poly(arylenvinylene). enthaltend 
mindestens 20 % Wiederholeinheiten der Formel (I). 




wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 

Aryl ist eine Arylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen; 

R' ist ein Substituent, der sich entweder in der markierten 

Phenylenposition 5 oder 6 befindet und ist CN, F. CI. N(R^R2) oder eine 
geradkettige, verzweigte oder cyclische AlkyI-, Alkoxy- oder 
Thioalkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, in welcher ein oder mehrere 
H-Atome auch durch F ersetzt sein konnen; 
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R" ist, gleich Oder verschieden, CN, F, CI oder eine geradkettige; 

verzweigte oder cyclische AlkyI- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C- 
Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte CHj-Gruppen 
durch -S-, -CO-, -COO-. -0-C0-, -NR^-. -(NR^RT-A*. oder - 
CONR"*- ersetzt sein konnen und wobei ein oder mehrere H-Atome 
durch F ersfetzt sein konnen. oder eine Arylgruppe mit 4 bis 14 C- 
Atome, die durch einen oder mehrere. nicht aromatische Reste R' 
substituiert sein kann; 

R\R^.R^.R* sind gleich oder verschieden, H oder ein aliphatischer oder 
aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen; 

A" : ein einfach geladenes Anion oder dessen Aquivalent; 

n 0, 1. 2, 3, 4 Oder 5; 

Die erfindungsgemSBen Polymere eignen sich in hervorragender Weise zur 
Verwendung als Eiektrolumineszenzmaterialien. Sie zeigen beispielsweise den 
Vortell, daB sie im Dauerbetrieb auch bei erhohten Temperaturen (z.B. 
mehrstundiges Erhitzen auf 85°C) eine konstante Helligkeit aufweisen. 

Somit ist es nicht notwendig, bei Dauerbetrieb die Spannung nachzureguiieren, um 
eine anfSngliche Helligkeit zu erhalten. Dieser Vorteil macht sich insbesondere bei 
Batteriebetrieb bemerkbar, da hierbei die wirtschaftlich mogliche Hochstspannung 
stark eingeschrankt ist. 

Ebenso weisen Vorrichtungen, die erfmdungsgemaBe Polymere enthalten, eine 
lange Lebensdauer auf. 

Die erfindungsgema&en Polymere weisen uberraschenderweise einen besonders 
niedrigen Anteil an Defektstrukturen auf. 
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Die Polymere weisen im allgemelnen 10 bis 10000, vorzugsweise 10 bis 9000, 
besonders bevorzugt 100 bis 5000. ganz besonders bevorzugt 250 bis 2000 
Wiederholeinheiten auf. 

5 ErfindungsgemaBe Polymere enthalten zu mindestens 20% Wiederholeinheiten der 
Formel (I), bevorzugt mindestens 30%. besonders bevorzugt mindestens 40%. 

\ Bevorzugt sind weiterhin auch Copolymere, bestehend aus VViederholejnheiten der 
Formel (I) und Wiederholeinheiten, welche eine 2.5-Dialkoxy-1 ,4- 
10 phenylenvinylenstruktur aufweisen. Ebenfalls bevorzugt sind Copolymere, 

bestehend aus Wiederholeinheiten der Formel (I) und Wiederholeinheiten, welche 
eine nicht welter substituierte 2-Aryl-1,4-aryienvinylenstruktur aufweisen. 

Weiterhin bevorzugt sind Copolymere, die 1. 2 oder 3 verschiedene, 
15 Wiederholeinheiten der Formel (I) aufweisen. 

Copolymere im Sinne der Erfindung umfassen statistische, alternierende, regulare 
sowie blockartige Strukturen. 

20 I Ebenso bevorzugt sind Polymere, enthaltend Wiederholeinheiten der Formel (I), bei 
denen die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 

Aryl ist Phenyl. 1- bzw. 2-Naphthyl, 1-. 2- bzw. 9-Anthracenyl, 2-, 3- bzw. 

4-Pyridinyl. 2-, 4- bzw. 5-Pyrimidinyl, 2-Pyrazinyl, 3- bzw. 
25 4-Pyridazinyl. 2-. 3-. 4-. 5-. 6-, 7- bzw. 8-Chinolin, 2- bzw. 

3-Thiophenyl. 2- bzw, 3-Pyrrolyl, 2- bzw. 3-Furanyl und 
2-(1,3,4-Oxadiazol)yl; 
R' ist gleich oder verschieden, CN, F, CI, CF3 oder eine geradkettige oder 

verzweigte Alkoxygruppe mit 1 bis 12 C-Atomen; 
30 R" ist gleich oder verschieden eine geradkettige oder verzweigte Alkyl- 

oder Alkoxygruppe mit 1 bis 12 C-Atomen; 
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n 



ist 0. 1, 2 Oder 3, besonders bevorzugt 0. 1 oder 2. 



Besonders bevorzugt sind Polymere, in denen in der Formel (I) der Arylsubstituent 
folgende Bedeutung hat: Phenyl, 1-Naphthyl. 2-Naphthyl oder 9-AnthracenyL 

Des weiteren sind Polynnere besonders bevorzugt, in denen in der Formel (I) der 
Arylsubstituent folgendes Substitutionsmuster aulweist: 

2-, 3- bzw. 4-Alkyl(oxy)phenyl, 2.3-. 2,4-, 2.5-. 2.6-. 3,4- oder 3.5-Dialkyl(oxy)phenyl. 
2,3.4,-. 2.3,5-, 2.3,6-. 2,4.5. 2.4.6- Oder 3.4.5-Trialkyl(oxy)phenyl. 2-. 3-. 4-. 5-. 6-. 7- 
oder 8-Alkyl(oxy)-1-naphthyl. 1-, 3-. 4-. 5-, 6-. 7- oder 8-Alkyl(oxy)-2-naphthyl und 
1 0-Alkyl(oxy)-9-anthracenyL 

Die erfindungsgemaBen Polymere sind beispielsweise aus Edukten der Formel (II), 
in welcher die Symbole und Indizes die unter Formel (I) eriauterte Bedeutung haben 
und Hal. Har fur CI, Br oder I stehen, durch Dehydrohalogenierungspolymerisation 
zu erhalten; dies geschieht in der Regel durch Umsetzung eines oder mehrerer 
Monomere in einem geeigneten Losungsmittel mit einer geeigneten Base. 



R' 

Diese Monomere sind - mit Ausnahme von 2.5-Bis(Ghlormethyl)-4-methoxy-4*-(3.7- 
dimethyloctyloxy)-biphenyl und 2.5-Bis(chlormethyl)-4-methoxy-3'-(3.7- 
dimethyloctyloxy)-biphenyl, die beide in WO 98/25874 offenbart wurden - neu und 
daher ebenfalls Gegenstand dieser Erfindung. 

Dazu werden die Monomere in geeigneten Losungsmittein in geeigneten 
Konzentrationen gelost. auf die geeignete Reaktionstemperatur gebracht und mit 
der geeigneten Menge einer geeigneten Base versetzt. Nach Ablaut einer 




(R")n 



Hal 
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geeigneten Reaktionszeit kann die Reaktionsldsung z. 6. durch Saurezugabe 
abgebrochen werden. im Anschlul^ daran reinigt man das Polymer nach geeigneten, 
dem Fachmann gelaufigen Verfahren. wie z. B.. Umfallen oder Extraktion. 
Geeignete LSsungsmittel stellen beispielsweise Ether (z. B. Diethylether, THF, 
5 DIoxan, Dioxolan, tert.-Butylmethylether), aromatische Kohlenwasserstoffe (z. 8. 
Toluol, Xylole, Anisol, Methylnaphthaline), Alkohple (z. B. Ethanol, tert -Butanol), 
chlorierte Verbindungen (z. B. Chiorbenzol. Dichlorbenzol) und Mischungen aus 
diesen Losungsmittein dar 

Einen geeigneten Konzentrationsbereich stellt dabei das Intervall von 0.005 bis 6 
10 mol/l (Monomer/Losungsvolumen) dar. Bevorzugt ist dabei der Bereich von 0.01 bis 
2 mol/l, ganz besonders bevorzugt der Bereich von 0.01 bis 0.5 niol/l. 
Die Reaktlonstemperatur betragt in der Regel zwischen -80 und 200*'C, bevorzugt 
zwischen 20 und 140*^0. 

Als Basen sind beispielsweise Alkalimetalihydroxide (NaOH, KOH), -hydride (NaH, 
15 KH) und -alkoholate (NaOEt, KOEt, NaOMe, KOMe. KO*Bu). Metallorganyle (nBuLi. 

sBuLi, tBuLi, PhLi) und organische Amine (LDA, DBU, DMAP, Pyridin) geeignet. 

Eine geeignete Men^e liegt im Bereich von 2 bis 10 Aquivalenten (bezogen auf ein 

Aquivalent Monomer), bevorzugt 3.5 bis 8, besonders bevorzugt 4 bis 6 Aquivalente. 

Die Reaktionszeit betrSgt in der Regel zwischen 5 Minuten und 24 Stunden, 
20 bevorzugt zwischen 0.5 und 6, ganz besonders bevorzugt zwischen 1 und 4 

Stunden. 

Dieses Verfahren ist ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 

25 Die in Formel (II) angegebenen Biaryjderivate kbnnen nach dem in Schema 1 
skizzierten Weg gewonnen werden: 
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X' = CHjOH V"; 

X = CHjHal 

Die Ausgangsverbindungen der Formein (III) und (IV) sind sehrgut zuganglich, da 
5 sie in einfacher Weise und groBer Menge aus kommerziell erhaltlichen 
Verbindungen herstellbar sind. 
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Schema 2 - . 



Herstellung der Ausgangsverbindung (III) 




(vr) 

Die Reaktionen in Schema 2 sind wie folgt zu eriauterh: 1 ,4-Dimethyl-Verbindung 
(VI) ist in der Regel kommerziell erhaltlich (z. B. 2,5-Dimethylphenol, 2,5- 
Dimethylanilin, 2,5-Dimethylbenzonitril, 2.5-Dimethylanisol) oder aus kommerziell 
erhaitlichen Verbindungen einfach herzustellen (z. B. Alkylierung eines 
entsprechenden Phenols oder Amins). Verbindung (VI) kann nach 
Standardmethoden am Aromaten halogeniert, z.B. chloriert oder bromiert. werden 
(siehez.B. Organikum, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, 15. Auflage, S. 
391 ff., Leipzig 1984). Die damit erhaltenen Verbindungen (VII) sind in guten 
Ausbeuten und industriellen Mengen zugdnglich. 

Analog sind auch Verbindungen vom Typ (Vr) entweder kommerziell erhaltlich oder 
leicht darstellbar (z. B. 2,5-Dibrom-p-xylol). Diese Verbindungen k6nnen dann durch 
Standard reaktionen (z. B. nucleophile Substitution eines Halogens mit einem 
Alkoxyrest) ebenfalls in Verbindungen vom Typ (VII) umgewandelt werden. 
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(VII) kann, vorzugsweise katalytisch (Kobaltkatalysator. Luftsauerstoff, siehe z.B. 
EP-A 0 121 684) zu den entsprechenden 1 ,4-Dicarbonsauren (Ilia) umgesetzt 
werden. Bel geeigneter Wahl der Reaktionsbedingungen ist dies unabh^ngig vom 
Substltuenten moglich. Die erhaltenen Sauren, (Ilia) mit R = H. sind gegebenenfalls 
nach Standardmethoden In entsprechende Ester (R^^H) QberfQhrbar. 

Die auf diese-Weise nahezu quantitativ erhaltenen Verbindungen der Formel (Ilia) 
sind Qber gelSufige Reduktionsreaktionen in die Bisalkohole (lllb) QberfOhrbar. Diese 
sind auch direkt durch Oxidation (siehe z.B. A. Belli et al., Synthesis 1980, 477) aus 
den Verbindungen der Formel (VII) erhaitllch. 

Es kann sich auch als vorteilhaft erwelsen, erst auf Stufe der Carbonsaure bzw. 
ihres Esters, den Substltuenten (P') In den Substltuenten (R') umzuwandeln. d. h. 
die Reaktion (1") erst hier durchzufOhren. Dies ist vorallem bei langkettigen 
Alkoxysubstituenten sinnvoll, da diese sonst eventuell durch die Luftoxidation 
zerstOrt wiirden. 

Gegebenenfalls kann das Halogenatom auf einer geeigneten Stufe, wie im 
folgenden fQr die Verbindungen der Formel (IVa) beschrieben, gegen eine 
Boronsaure(ester)- oder Trialkylzinn-Gruppe ausgetauscht werden. 



Die Herstellung entsprechender Perfluoralkyisulfonate kann beispielsweise durch 
Veresterung entsprechender Phenolfunktionen erfolgen. 
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Schema 3: Her^tellung der Ausgangsverbindung (IV) 




Schema 3 ist wie folgt zu eriautem: Die Verbindungen (VIII) sind in der Regel 
kauflich zu erwerben (z. B. diverse AlkyI- und Dialkylaromaten. Alkoxyaromaten) 
Oder einfach aus entsprechenden Vorstufen (z, B. Hydrochinon, Brenzcatechin. 
Naphthol U.S.) z.B. durch Alkylierung herzustellen. Verbindung (VIII) kann dann 
durch einfache Halogenierungsreaktionen (Reaktion 5) wie oben beschrieben in 
Verbindungen der Formel (IVa) umgewandelt werden. Viele Verbindungen der 
Formel (IX) sind wohlfeile Chemikalien (z. B. Bromphenol, Bromanilin), welche durch 
Reaktion 6 (z. B. Alkylierung von Phenolfunktionen) einfach in Verbindungen der 
Formel (IVa) uberfuhrbar sind. Diese sind nun durch entsprechende Reagentien (z. 
B. Mg-Spane. n-BuLi, s-BuLi) zu metallieren und dann durch entsprechende weitere 
Umsetzung, z. B. mit Trialkylzinnchlorid. Borsauretrialkylester. in die 
entsprechenden Verbindungen der Formel (IVb) bzw. (IVc) umwandelbar. 

Damit wird gezeigt, daB die Ausgangsverbindungen (III) und (IV) in der geforderten 
Variationsbreite einfach zuganglich sind. Die Ausgangsverbindungen (III) und (IV) 
werden durch eine Kupplungsreaktion (Reaktion A in Schema 1) zu 
Zwischenprodukten der Formel (V) umgesetzt 
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Dazu werden dje Verbindungen der Formein (III) und (IV) In einem inerten - 
LSsungsmitte! bei einer Temperatur im B(erelch von p'C bis 200°C in Gegenwart 
'eines Palladiumkatalysators zur Reaktion gebracht. 

Dabei enthalt jeweils eine der Verbindungen, vorzugsweise die der Formel (III), eine 
Halogen- oder Perfluoralkylsulfonat-Gruppe, die andere eine Boronsaure(ester)- 
Gruppe (IVb) oder eine Trialkylzinn-Gruppe (IVc). 

I 

i 

\2ur DurchfQhrung der angegebenen Reaktion A mit Boronsaure(ester)n der Formel 
(IVb). Variante Aa, Suzuki-Kupplung. werden die aronnatische Borverbindung. die 
aromatische Halogenverbindung bzw. das Perfluoralkylsulfonat, eine Base und 
katalytische Mengen des Palladiumkatalysators in Wasser oder in ein oder mehrere 
inerte organische Losungsmittel oder vorzugsweise in eine Mischung aus Wasser 
und einem oder mehreren inerten organischen L6sungsmitteln gegeben und bei 
einer Temperatur von 0 bis 200''C, bevorzugt bei 30 bis 170'C, besonders 
bevorzugt bei 50 bis 150°C, Insbesonders bevorzugt bei 60 bis 120"'C fOr einen 
Zeitraum von 1 h bis 100 h, bevorzugt 5 h bis 70 h, besonders bevorzugt 5 h bis 50 
h, geruhrt. Das Rohprodukt kann nach dem Fachmann bekannten und dem. 
jeweiligen Produkt angemessenen Methoden. z.B. durch Umkristallisation, 
Destination, Sublimation, Zonenschmelzen,^ Schmelzkristallisation oder 
Chromatographie, aufgereinigt werden. 

FQr das beschriebene Verfaliren geeignete organische Lfisungsmittel sind 
beispielsweise Ether, z. B. Diethylether. DImethoxyethan, 

Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, DIoxolan. Diisopropylether. 
tert.-Butylmethylether, Kohlenwasserstoffe, z. B. Hexan, iso-Hexan, Heptan, 
Cyclohexan, Toluol, Xylol, Alkohole, z. B. Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 
Ethylenglykol. 1-Butanol, 2-Butanol, tert.-Butanol, Ketone, z. B. Aceton, 
Ethylmethylketon, iso-Butylmethylketon, Amide, z.B. Dimethylformamid, 
Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Nitrile. z.B. Acetonitril, Propionitril, 
Butyronitril, und Mischungen derselben. 
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Bevorzugte organische Losungsmittel sind Ether, wie Dimethoxyethan, 
Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan. Diisopropylether. 
Kohlenwasserstoffe, wie Hexan. Heptah. Cyclohexan. Toluol, Xylol, Alkohotei wie 
Methanol. Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 1-Butahol. 2-Butanol, tert.-Butanol. 
5 Ethylenglykol, Ketone, wie Ethylmethylketon, iso-Butylmethylketon, Amide, wie 
Dimethylformamid. Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon und Mischungen 
derselben. 

Besonders bevorzugte Losungsmittel sind Ether, z. B. Dimethoxyethan, 
10 Tetrahydrofuran, Kohlenwasserstoffe, z. B. Cyclohexan. Toluol, Xylol, Alkohole, z. B. 
Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol, tert.-Butanol und Mischungen 
derselben. 

In einer besonders bevorzugten Variante werden bei dem beschrlebenen Verfahren 
1 5 Wasser und ein oder mehrere in Wasser unlosliche Losungsmittel eingesetzt. 
Beispiele sind Mischungen aus Wasser und Toluol sowie Wasser. Toluol und 
Tetrahydrofuran. 

Basen, die bei dem beschriebenen Verfahren vorzugsweise Verwendung finden sind 
20 Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide, Alkali- und Erdalkalimetallcarbonate, 

Alkalimetallhydrogencarbonate, Alkali- und Erdalkalimetallacetate, Alkali- und 
Erdalkalimetalialkoholate, sowie primSre, sekunddre und tertiare Amine. 

Besonders bevorzugt sind Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide, Alkali- und 
25 Erdalkalimetallcarbonate und Alkalimetallhydrogencarbonate. 

Insbesondere bevorzugt sind Alkalimetallhydroxide. wie Natriumhydroxid und 
Kaliumhydroxid, sowie Aikalimetallcarbonate und Alkalimetallhydrogencarbonate, 
wie Lithiumcarbonat, Natriumcarbonat und Kaliumcarbonat. 

30 Die Base wird bei dem angebenen Verfahren bevorzugt mit einem Anteil von 100 bis 
1000 Mol-%, besonders bevorzugt 100 bis 500 Mol-%. ganz besonders bevorzugt 
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150 bis 400 Mol--%, insbesondere 180 bis 250 Mol-%, bezogen auf die aromatische 
Borverbindung, eingesetzt. 

Der Palladiumkatalysator enthSIt Palladiummetall oder eine Palladium (0) oder (II) 
Verbindung und einen Komplexliganden. vorzugswelse einen Phosphanliganden. 

I Die beiden Komponenten kGnnen eine Verbindung bilden, z.B. das besonders 
Vevorzugte Pd(PPh3)4, oder getrennt eingesetzt werden. 

Als Palladiumkomponente eignen sich beispielsweise Palladiumverbindungen, wie 
Palladiumketonate. Palladiumacetylacetonate, Nitrllpalladlumhalogenlde. 
Olefinpalladiumhalogenide, Palladiumhalogenide, Allylpalladiumhalogenide und 
Palladiumbiscarboxylate, bevorzugt Palladiumketonate, Palladiumacetylacetonate. 
bis-ti^-Olefinpalladiumdihalogenlde, Palladium(ll)halogenide, 
Allylpalladiumhalogenid Dimere und Palladiumbiscarboxylate. ganz besonders 
bevorzugt Bis(dibenzylidenaceton)palladlum(0) [Pd(dba)2)], Pd(dba)2 CHCI3, 
Palladiumblsacetylacetonat, Bis(b.enzonitril)palladiumdichlorld. PdClj. Na2pdCl4, 
Dlchlorobls(dimethylsulfoxid)palladium(ll), Bis(acetonitril)palladiumdichlorid, 
Palladium-ll-acetat, Palladlum-ll-propionat, Palladium-lf-butanoat und (1c.5c- 
Cyclooctadien)palladiumdichlorid. 

Ebenso als Katalysator dienen kann Palladium in metallischer Form, Im folgenden 
nur Palladium genannt, vorzugsweise Palladium in pulverisierter Form oder auf 
einem TrSgermaterial, z.B. Palladium auf Aktivkohle, Palladium auf Aluminiumoxid, 
Palladium auf Bariumcarbonat, Palladium auf Bariumsulfat. Palladium auf 
Aluminiumsilikaten. wie Montmorillonit, Palladium auf SiOj und Palladium auf 
Calciumcarbonat, Jeweils mit einem Palladiumgehalt von 0,5 bis 10 Gew.-%. 
Besonders bevorzugt sind Palladium in pulverisierter Form. Palladium auf 
Aktivkohle. Palladium auf Barium- und/oder Calciumcarbonat und Palladium auf 
Bariumsulfat. jeweils mit einem Palladiumgehalt von 0,5 bis 10 Gew.-% 
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insbesondere bevorzugt ist Palladium auf Aktivkohte mit einem Palladiumgehalt von 
5oder 10Gew.-%. 

Der Palladiumkatalysator wird bei dem erfindungsgemaBen Verfahren mit einem 
Anteil von 0,01 bis 10 Mol-%, bevorzugt 0,05 bis 5 Mol-%, besonders bevorzugt 0,1 
bis 3 Mol-%, insbesondere bevorzugt 0,1 bis 1,5 Mol-%, bezogen auf die 
aromatische Halogenverbindung oder das Perfluoralkylsulfonat, eingesetzt. 

Fur das Verfahren geeignete Liganden sind beispielsweise Phosphane. wie . 
Trialkylphosphane, Tricycloalkylphosphane, Triarylphosphane, wobei die drei 
Substituenten am Phosphor gleich oder verschieden, chiral oder achiral sein kdnnen 
und wobei einer oder mehrere der Liganden die Phosphorgruppen mehrerer 
Phosphane verknupfen kOnnen und wobei ein Teil dieser VerknOpfung auch ein 
Oder mehrere Metallatome sein k5nnen. 

Beispiele fur tm Rahmen des hier beschriebenen Verfahrens verwendbare 
Phosphane sind Trimethylphosphan, Tributylphosphan, Tricyclohexylphosphan, 
Triphenylphosphan, TrisolylphosphaHi Tris(o-tolyl)phosphan, Tris-(4- 
dimethylaminophenyl)-phosphan, Bis(diphenylphosphano)methan, 1,2- 
Bis(diphenylphosphano)ethan, 1,3-Bis(diphenylphosphano)propan und 1,V- 
Bis(diphenylphosphano)-ferrocen. 

Weitere geeignete Liganden sind beispielsweise Diketone. z. B. Acetylaceton und 
Octafluoracetylaceton und tert. Amine, z. B. Trimethylamin, Triethylamin, Tri-n- 
propylamin und Triisopropylamin. 

Bevorzugte Liganden sind Phosphane und Diketone, besonders bevorzugt sind 
Phosphane. 

Ganz besonders bevorzugte Liganden sind Triphenylphosphan. 1,2- 
Bis(diphenylphosphano)ethan. 1,3-Bis(diphenylphosphano)propan und 1,1'- 
Bis(diphenylphosphanoHerrocen, insbesondere Triphenylphosphan. 

Fur das Verfahren weiterhin geeignet sind wasserlosliche Liganden, die 
beispielsweise Sulfonsauresalz- und/oder Sulfonsaurereste und/oder 
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Carbonsauresalz- und/oder Carbons3urereste und/oder PhosphonsSuresalz 
und/oder Phosphonsaurereste und/oder Phosphoniumgruppen und/oder 
Peralkylammoniumgruppen und/oder Hydroxygruppen und/oder Polyethergruppen 
mit geeigneter Ketteniange enthalten. 

Bevorzugte Klassen von wasserloslichen Liganden sjnd mit den obigen Gruppen 
substituierte Phosphane, wie Trialkylphosphane, Tricycloalkylphosphane, 
Triarylphosphane, Dialkylarylphosphane, Alkyldiarylphosphane und 
Heteroarylphosphane wie Tripyridylphosphan und Trifurylphosphan, wobei die drei 
Substituenten am Phosphor gleich oder verschieden, chiral Oder achiral sein k6nnen 
und wobei einer oder mehrere der Liganden die Phosphorgruppen mehrerer 
Phosphane verknOpfen kGnnen und wobei ein Tell dieser Verknupfung auch ein 
Oder mehrere Metallatome sein konnen, Phosphite, Phosphinigsaureester und 
Phosphonigsaureester, Phosphole, Dibenzophosphole und Phosphoratome 
enthaltende cyclische bzw. oligo- und polycyclische Verbindungen. 

Der Ligand wird bei dem Verfahren mit einem Anteil von 0,1 bis 20 Mol %, bevorzugt 
0,2 bis 15 Mol %, besonders bevorzugt 0,5 bis 10 Mol %. insbesonders bevorzugt 1 
bis 6 Mol %, bezogen auf die aromatische Halogenverbindung oder das 
Perfluoraikylsulfonat, eingesetzt. Es kennen gegebenenfalls auch Mischungen 
zweier oder mehrerer verschiedener Liganden eingesetzt werden. 

Das eingesetzte BoronsSurederivat kann ganz oder teilweise als Anhydrid vorliegen. 

Vorteilhafte AusfQhrungsformen des beschriebenen Verfahrens der Variante Aa sind 
z.B. in WO 94/101 05. EP-A-679 619, WO-A-694 530 und PCT/EP 96/03154 
beschrieben, auf die hiermit ausdriicklich Bezug genommen wird. Sie gelten durch 
Zitat als Bestandteil der Beschrelbung dieser Anmeldung. 

Bei der Variante Ab, auch Stille-Kupplung genannt. wird eine aromatische 
Zinnverbindung, vorzugsweise der Fomnel (IVc), mit einer aromatischen 
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Halogenverbindung oder einen aromatischen Perfluoralkylsulfonat vorzugsweise der. 
Formel (III), bei einer Temperatur im Bereich von 0**C bis 200°C in einem tnerten 
organischen Losungsmittel in Gegenwart eines Palladiumkatalysators umgesetzt. 

5 Ein Oberblick Qber diese Reaktion findet sich z.B. bei J.K. Stille, Angew. Chemie Int. 
Ed. Engl. 1986.25. 508. 

Zur Durchfuhrung des Verfahrens werden bevorzugt die aromatlsche 
Zinnverbindung. die aromatische Halogenverbindung bzw. das Perfluoralkylsulfonat. 

10 in ein oder mehrere inerte organische Losungsmittel gegeben und bei einer 

Temperatur von C^C bis 200^*0, bevorzugt bei 30°C bis 170**C, besonders bevorzugt 
be! 50**C bis 150*C, insbesondere bevorzugt bei 60X bis 120^*0 fOr einen Zeitraum 
von 1 h bis 100 h. bevorzugt 5 h bis 70 h, besonders bevorzugt 5 h bis 50 h, gerQhrt. 
Nach beendeter Umsetzung wird der als Feststolff anfallende Pd-Katalysator 

15 beispielsweise durch Filtration abgetrennt und das Rphprodukt vom Losungsmittel 
bzw. den Losungsmittein befreit. AnschlieBend kann nach dem Fachmann 
bekannten und dem jeweiligen Produkt angemessene Methoden, z.B. durch 
Umkristallisation, Destination. Sublimation. Zonenschmelzen. Schmelzkristallisation 
Oder Chromatographie, weiter aufgereinigt werden. 

20 FQr das beschriebene Verfahren geeignete organische Losungsmittel sind 
beispielsweise Ether. z.B. Diethylether. Dimethoxyethan, 

Diethylenglykoldimethylether. Tetrahydrofuran, Dioxan, Dioxolan, Diisopropylether. 
tert.-Butylmethylether. Kohlenwasserstoff, z.B. Hexan, Iso-Hexan, Heptan. 
Cyclohexan. Benzol. Toluol, Xylol. Alkohole, z.B. Methanol. Ethanol, 1-Propanol, 2- 
25 Propanol, Ethylenglykol, 1-Butanol. 2-Butanol. tert.-Butanol, Ketone, z.B. Aceton, 
Ethyl-methylketon. iso-Butylmethylketon, Amide, z.B. Dimethylformamid (DMF), 
Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Nitrile, z.B. Acetonitril, Propionitril, Butyronitril 
und Mischungen derselben. 

30 Bevorzugte organische Losungsmittel sind Ether, wie Dimethoxyethan, 
Diethylenglykoldimethylether. Tetrahydrofuran, Dioxan, Diisopropylether. 
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Kohlenwasserstoffe, wie Hexan, Heptan, Cyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol, 
Alkohole, wie Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, tert.- 
Butanol, Ethylenglykol, Ketone, wie Ethylmethylketon, Oder Amide, wie DMF. 

Besonders bevorzugte Losungsmittel sind Amide, ganz besonders bevorzugt ist 
DMF. 

Der Palladiumkatalysator enthait Palladiummetall oder eine Palladium (0) Oder (II) 
Verbindung und einen Komplexliganden, vorzugsweise einen Phosphanliganden. 

Die belden Komponenten kOnnen eine Verbindung bilden, z.B. Pd(PPh3)4, oder 
getrennt eingesetzt werden. 

Als Palladiumkomponente eignen sich belspielsweise Palladiumverbindungen, wie 
Palladiumketonate, Palladiumacetylacetonate, Nitrilpalladiumhalogenide, 
Olefinpalladlumhalogenide, Palladiumhalogenide, Allyipalladiumhalogenide und 
Palladiumbiscarboxylate, bevorzugt Palladiumketonate, Palladiumacetylacetonate, . 
bis-Ti^-Olefinpalladiumdihalogenlde. Palladium(ll)halogenide, ti^- 
Allylpalladiumhalogenid DImere und Palladiumbiscarboxylate, ganz besonders 
bevorzugt Bls(dibenzylldenaceton)palladium(0) [Pd(dba)2)l, Pd(dba)2 CHCI3, 
Palladlumbisacetylacetonat, Bis(benzonjtril)palladiumdichlorid, PdClz. NajPdCU, 
Dichlorobis(dimethylsulfoxid)palladium(ll), Bis(acetonitril)palladiumdichlorid, 
Palladium-ll-acetat, Palladium-ll-propionat, Palladium-ll-butanoat und (1c,5c- 
Cyclooctadien)palladiumdichlorid. 

Der Palladiumkatalysator wird bei dem beschriebenen Verfahren mit einem Anteil 
von 0,01 bis 10 Mol-%, bevorzugt 0,05 bis 5 Mol-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 3 
Mol-%, insbesondere bevorzugt 0,1 bis 1,5 Mol-%, bezogen auf die aromatlsche 
Halogenverbindung oder das Perfluoralkylsulfonat, eingesetzt. 
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Pur das beschriebene Verfahren geeignete Liganden sind beispielsweise - 
Phosphane, wie Trialkylphosphane, Tricycloalkylphosphane. Triarylphosphane, 
wobei die drei Substituenten am Phosphor gleich oder verschieden, chiral oder 
achiral sein kdnnen und wobei einer oder mehrere der Liganden die 
Phosphorgruppen mehrerer Phosphane verknupfen kdnnen und wobei ein Teil 
dieser Verknupfung auch ein oder mehrere Metallatome sein konnen. 

\Der Ligand wird bei dem beschriebenen Verfahren mit einem Anteil von 0.1 bis 20 
Mol-%, bevorzugt 0.2 bis 15 Mol-%. besonders bevorzugt 0,5 bis 10 Mol-%, 
insbesonders bevorzugt 1 bis 6 Mol-%, bezogen auf die aromatische 
Halogenverbindung oder das Perfluoralkylsulfonat, eingesetzt. 

Reaktion B 

Falls die Gruppe X' in dem Zwischenprodukt (V) -COOR ist, wird zum Bisalkohol, X' 
= CHsOH. reduziert. 

Die Reduktion kann nach bekannten, dem Fachmann gelaufigen Methoden erfolgen, 
wie sie beispielsweise in Houben-Weyl, 4. Aufl, Bd. 6, 16. Kap. VIII, Georg-Thieme- 
Verlag. Stuttgart 1984, beschrieben sind. 

Bevorzugte Ausfuhrungsformen sind 

a) Umsetzung mit LiAIH4 oder Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAL-H) in 
Tetrahydrofuran (THF) oder Toluol, wie beispielsweise in Organikum (s.o.), S. 
612 ff. beschrieben 

b) Umsetzung mit Borhydriden, wie BH3, wie beispielsweise in Houben-Weyl, 4. 
Aufl, Bd. 6, 16, Kap. VIII, S. 211-219. Georg-Thieme-Verlag. Stuttgart 1984. 
beschrieben. 

c) Umsetzung mit Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators, 

wie beispielsweise in Houben-Weyl. 4. Aufl, Bd. 6, 16, Kap. VIII. S. 110 f, 
Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart 1984. beschrieben 
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d) Reaktion mit Natrium oder Natriumhydrid. 
Besonders bevorzugt ist die Reduktion mit LiAIH4 oder DIBAL-H. 
5 Reaktion C 

ErfindungsgemaB konnen die OH-Gruppen in den Bisalkoholen der Forme! (V) 
durcfi nucleophile Substitution gegen Halogen ausgetauscht werden. 

10 Zur Herstellung von Chloriden und Bromiden ist es bevorzugt, den entsprechenden 
Bisaikohoi mit HCI bzw. HBr. beispielsweise in Eisessig, umzusetzen (siehe z.B. 
Houben-Weyl, Band 5/4, S. 385 ff, 1960) oder mit Thionylchlorid bzw. -bromid, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, zur Reaktion zu bringen (siehe 
z.B. Houben-Weyl, Band 5/1 b, S. 862 ff., 1962). 

15 Chloride lassen sich auch bevorzugt durch Reaktion mit Phosgen (siehe z.B. 

Houben-Weyl, Band V. 3, S. 952 ff, 1962) oder mit BCI3. Bromide durch Reaktion mit 
PBrg herstellen. 

Iodide lassen sich vorzugsweise durch Reaktion mit Phosphor/lod nach A.I. Vogel 
20 (siehe z.B. Houben-Weyl, Band V, 4, s. 615 f., 1969) herstellen. 

Alternativ lassen sich die Halogenide vergleichbar der FINKELSTEIN-Reaktion 
gegeneinander austauschen; somit kbnnen auch Monomere, die zwei 
unterschiedliche Halogenide. bzw. deren Gemische enthalten, vorteilhaft eingesetzt 
werden. 

25 Die Aufarbeitung erfolgt in alien Fallen in einfacher Weise nach bekannten, dem 
Fachmann gelaufigen Methoden. 

Mit den hier aufgefuhrten Synthesemethoden lassen sich beispielsweise die 
nachfolgend aufgefQhrten Monomeren. welche zu erfindungsgemaUen Polymeren 
30 umgesetzt werden k6nnen. herstellen. 
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Monomer 1 Monomer 2 Monomer 3 Monomer 4 Monomer 5 




Monomer 6 Monomer 7 Monomer 8 Monomer 9 Monomer 10 




Monomer 1 1 Monomer 1 2 Monomer 1 3 Monomer 1 4 Monomer 1 5 




Monomer 16 Monomer 17 Monomer 18 Monomer 19 Moriomer 20 




Eriauterung: C^: 2-Methylpropyl; C^: 2-Ethylhexyl; C^o: 3,7-DimethyloctyL 
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Aus den derartig zugSnglichen Monomeren nach Formel (II) lassen sich nun durch 
die oben angegebene Polymerisationsvariante - eventuell unter Zusatz welterer 
Comonomere - Polymere, welche Wiederholeinheiten der Formel (I) enthalten, 
synthetlsleren. Derartlge Comonomere sind belspielsweise die im folgehden 
aufgefOhrten Verbindungen. 



Monomer A 


Monomer B 


Monomer C 


Monomer D 


OHex 

Monomer E 


Monomer F 


Monomer G 


OMe 

Monomer H 


OMe 

Monomer 1 


Monomer J 


Monomer K 


OCq 

0CF3 

Monomer L 


OMe 

Monomer M 


F 

Monomer N 


Monomer O 


SiMejHex 

Monomer P 


nOctyl 
nOctyi 

Monomer Q 


Me 

Monomer R 


Monomer S 


Monomer T 



Eriauterung: C4: 2-Methylpropyl; 2-Ethylhexyl; C,o: 3,7-Dimethyloctyl. 



Die so erzeugten erfindungsgemaBen Homo- oder Copolymere eignen sich ganz 
besonders als Elektroluminszenzmaterlallen. 
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Als Elektrolumjneszenzmatertalien im Sinne der Erfindung gelten Materiaiien, die als 
aktive Schicht in einer Eiektrolumineszenzvorrichtung Verwendung finden konnen. 
Aktlve Schicht bedeutet, dal^ die Schicht befdhigt ist, bei Aniegen eines elektrischen 
Feldes Licht abzustrahien (lichtemittierende Schicht) und/oder da& sie die Injektion 
5 und/oder den Transport der positiven und/oder negativen Ladungen verbessert 
(Ladungsinjektions- oder Ladungstransportschicht). 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch die VenA/endung eines Polymers, 
enthaltend mindestens 20 % Wiederholeinheiten der Formel (I), in einer 
10 Eiektrolumineszenzvorrichtung, insbesondere als Elektrolumineszenzmaterlal. 

Um als Elektrolumineszenzmaterialien Verwendung zu findeh, werden die Polymere, 
enthaltend Struktureinheiten der Formel (I); im allgemeinen nach bekannten. dem 
Fachmann gelaufigen Methoden, wie Eintauchen (Dipping) oder Lackschleudern 
15 (Spincoating), in Form eines Films auf ein Substrat aufgebracht. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ebenfalls eine Eiektrolumineszenzvorrichtung 
mit einer oder mehreren aktiven Schichten, wobei mindestens eine dieser aktiven 
Schichten ein oder mehrere erfindungsgemaBe Polymere enthalt. Die aktive Schicht 
20 kann beispielsweise eine lichtemittierende Schicht und/oder eine Transportschicht 
und/oder eine Ladungsinjektionsschicht sein. 

Der allgemeine Aufbau solcher Elektrolumineszenzvorrichtungen ist beispielsweise 
in US 4,539,507 und US 5,151,629 beschrieben. Polymere enthaltende 
25 Elektrolumineszenzvorrichtungen sind beispielsweise in WO-A 90/13148 oder 
EP-A 0 443 861 beschrieben. 

Sie enthalten ubiicherweise eine elektrolumineszierende Schicht zwischen einer 
Kathode und einer Anode, wobei mindestens eine der Elektroden transparent Ist. 
30 Zusatzlich konnen zwischen der elektrolumineszierenden Schicht und der Kathode 
eine oder mehrere Elektroneninjektions- und/oder Elektronentransportschichten 
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ieingebracht sein und/oder zwischen der elektrolumineszierenden Schichtxind der 
Anode eine oder mehrere Lochinjektions- und/oder Lochtransportschichten 
eingebracht sein. Als Kathode konnen vorzugsweise Metalle oder metallische 
Legierungen. z.B. Ca, Mg, Al, In. Mg/Ag dienen. Als Anode konnen Metalle, z.B. Au, 
Oder andere metallisch leitende Stoffe, wie Oxide. z.B. ITO (Indiunnoxld/Zinnoxid) auf 
einem transparentem Substrat, z.B. aus Glas oder einem transparenten Polymer, 
dienen. 

Im Betrieb wird die Kathode auf negatives Potential gegenuber der Anode gesetzt. 
Dabei werden Elektronen von der Kathode in die 

Elektroneninjektionsschicht-ZEIektronentransportschicht bzw. direkt in die 
llchtemittierende Schicht injiziert. Gleichzeitig werden Locher von der Anode in die 
Lochinjektionsschicht/ Lochtransportschicht bzw. direkt in die lichtemittierende 
Schicht injiziert. 

Die injizierten Ladungstrager bewegen sich unter dem EinfluB der angelegten 
Spannung durch die aktiven Schichten aufeinander zu. Dies fuhrt an der 
Grenzfiache zwischen Ladungstransportschicht und lichtemittierender Schicht bzw. 
innerhalb der lichtemittierenden Schicht zu Elektronen/Loch-Paaren. die unter 
Aussendung von Licht rekombinieren. 

Die Farbe des emittierten Lichtes kann durch die als lichtemittierende Schicht 
verwendeten Materialien variiert werden. 

Elektrolumineszenzvorrichtungen finden z.B. Anwendung als selbstleuchtende 
Anzeigeelemente, wie Kontrollampen, alphanumerische Displays, Hinweisschilder, 
und in optoelektronischen Kopplern. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele nSher eriautert. ohne sie 
dadurch einschranken zu wollen. 
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Teil 1 : Synthese der Monomere 
A. Synthese von Verbindungen der Formel (III) 
5 Beispiel A1 : Synthese von 2-Brom-5-methoxyterephthalsaurediethylester: 
1 a) Synthese von 4-Brom-2,5-dimethylanisol 

\ Zu einer vorgelegten Mischung aus 2,5-Dimethylanisol (250 g, 1835 mmol) und Fe- 
Pulver (3.25 g) wurde unter Ruhren tropfenweise Brom (291.5 g, 1835 mmol) 

10 zugesetzt. Der Beginn der Reaktion war durch Gasentwicklung sichtbar. Danach 
tropfte man das restllche Brom bei Raumtemperatur unter WasserbadkQhIung 
innerhalb 30-40 Minuten zu. Die Reaktionsmischung wurde ca. 4 Stunden 
weitergeruhrt. AnschlieBend wurde vom Fe-Pulver abgetrennt, wenig Chloroform 
zugesetzt und mit Wasser ausgeschQttelt, was zu einer Aufhellung der L5sung 

15 fQhrte. Nach SchQtteIn mit 50 ml gesattigter waSrIger NajSOa-Losung war die 
LOsuhg vollends entfSrbt. Man schQttelte noch einmal mit verdunnter waliriger 
NaOH und zweimal mit H2O und zog nach Trocknung das Losemittel ab. 
Das Rohprodukt wurde im Vakuum fraktioniert destilliert. 

Das Produkt erhielt man als viskoses, farbloses Ol (Siedepunkt 68*'C, 0.8 mbar): 285 
20 I g(72%) 

NMR (CDCI3): [ppm] = 7.25 (s. 1 H, H-Aryl). 6.68 (s. 1 H. H-Aryl), 3.78 (s. 3 H, O- 
Me). 2.36. 2.14 (jeweils s, 3 + 3 H. CHg). 

b) Synthese von 2-Brom-5-methoxyterephthalsaure 
25 In einem 1-l-Autoklav (HC-22) mit Scheibenruhrer. RuckfluBkuhler, Gaseinleitung 

und GasauslalX wurde eine Lasung von Kobaltacetattetrahydrat (1.25 g, 5 mmol). 

Manganacetat-tetrahydrat (1.23 g), HBr (0.81 g), Natriumacetat (1.37 g) und 

4-Brom-2,5-dimethylanisol (107.5 g, 0.5 mol) in 380 g Eisessig vorgelegt. 

Die Reaktionslosung wurde unter Stickstoffatmosphare (17 bar) unter Ruhren auf 
30 150°C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurde Luft (17 bar) durch die Losung geleitet 

(180-200 l/h), worauf die exotherme Reaktion sofort ansprang. Die 
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Reaktionstemperatur blieb durch AuBenkuhlung bei 150^*0. Nach ca. 45 Minuten 
war die exotherme Reaktion beendet. Zur ErmSglichung einer Nachreaktion wurde 
bei 150°C fQr 30 min. ein Luft/Stlckstoff-Gemisch (10% O2) durchgeleitet. Danach 
wurde die Luftzufuhr abgebrochen und Stickstoff eihgeleitet. 
Der Reaktorinhalt wurde unter Stickstoffatmosphare auf 100**C abgekiihlt, als 
Losung in einen Kolben abgelassen und unter Ruhren auf 20**C abgekuhit, wobei 
das Produkt auskristallisierte. Der farblose Kristalibrei wurde abgesaugt und viermal 
mit jeweils 40 g Eisessig gewaschen. 

Nach Trocknung erhielt man 96.2 g 2-Brom-5-methoxyterephthalsaure (70%). 

NMR (DMSO): [ppm] = 13.5 (br, 2 H, COOH). 7.87 (s. 1 H. H-Aryl). 7.42 (s. 1 H, 
H-Aryl), 3.88 (s, 3 H, O-Me). 

c) Synthese von 2-Brom-5-methoxyterephthalsaurediethylester 
2-Brom-^5-methoxyterephthalsaure (202.89 g, 738 mmol) wurde mit 500 ml EtOH 
unter Schutzgas vorgelegt und dann bei RT unter Ruhren mit H2SO4 versetzt. 
AnschlieBend kochte man bei 78*^0 Innentemperatur am Ruckflufi und destillierte 
EtOH ab, bis die Innentemperatur uber 100 lag, Es wurde zunachst erneut 
Ethanol zugefQhrt, dieses dann wieder abdestilliert. Der Vorgang wurde solange 
wiederholt, bis laut DC nur noch der Diester vorhanden war. SchlieBlich wurde alles 
Ethanol abgezogen, das erhaltene Rohprodukt in Ethylacetat aufgenommen, mit 
waBriger NaHCOa-LOsung extrahiert und schlieBlich nach Phasentrennung und 
Trocknung erneut alles Losungsmittel abgezogen. Der dabei erhaltene erstanle 
Feststoff konnte, nach Zerkleinern, durch Ruhren mit Hexan gereinigt werden. 
Man erhielt 190.4 g (78%) hellgelbe Kristalle. 
Schmelzpunkt: 61-63 

NMR (CDCI3): [ppm] = 8.00 (s, 1 H, H-Aryl). 7.34 (s, 1 H, H-Aryl), 4.43 + 4.37 
Geweils q. 2 + 2 H. OCH2. J = 7.5 Hz), 3.92 (s, 3 H. O-Me). 1.42 + 1.38 (jeweils t. 3 + 
3 H. CH3, J = 7.5 Hz). 
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Beispiel A2: Synthase von 2-Brom-5-fluorterephthalsaurediethylester: 
a) Synthase yon 2-Brom"5-nitro-p-xylol . 

740 g Brom-p-xylol wurden in Essigsaureanhydrid vorgelegt (EisbadkQhlung) und 
5 NitriersSure (dargestellt aus 400 ml rauchender Salpetersaure und 480 ml 
konzentrierter Schyi/efeisaure) langsam zugetropft. Dabei wurde darauf geachtet, 
daft die Innentemperatur zwischen 22^*0 - 25X blieb. Nach Beendigung der Zugabe 
(Dauer ca. 5h) wurde das Eisbad entfemt und noch ca. T h bei RT nachgeriihrt. 
Der gesamte Ansatz wurde unter kraftigem Ruhren auf 4 I Eis gegossen; es 

10 separierte sich dabei ein viskoses Ol. Die wassrige Phase wurde abdekantiert, das 
Ol erneut mit Wasser versetzt und geruhrt. Dieser Vorgang (Abdekantieren und 
Reinigung) wurde dreimal wiederholt. Schlielilich wurde Methanol zugegeben; man 
erhielt einen kristallinen Feststoff, der abgesaugt wurde. Dieser wurde nochmals aus 
wenig Methanol umkristallisiert. 

1 5 Man erhielt schlieBlich 230 g (30%) orange-gelbe Kristalle. 
Schmelzpunkt: 62-65?C 

NMR (CDCI3): [ppm] = 7.88 (s, 1 H. H-Aryl). 7.53 (s, 1 H, H-Aryl), 2.55, 2.44 
Geweils s, 3 + 3 H, CH3). 

20 b) Synthese von 2-Amino-5-brom-p-xylol 

316 g 2-Brom-5-nitro-p-xylol wurden in 3000 ml Methanol gelost und unter starkem 
Ng-Strom mit frisch erzeugten Raney-Nickel (ca. 4 g) versetzt und unter kraftigem 
RQhren auf RuckfiuB erhitzt. Dann wurden 275 ml Hydrazinhydrat (80%ig in Wasser) 
langsam zugetropft. Nach Beendigung des Zutropfens (Dauer ca. 5 h) wurde noch 

25 ca. 6 h weiterrefluxiert. Es wurde vom Katalysator abfiltriert, das Methanol abrotiert, 
der Ruckstand in Ethylacetat aufgenommen, mit Wasser ausgeschuttelt, getrocknet 
und erneut einrotiert. Das somit erhaltene Rohprodukt wurde aus Heptan 
umkristallisiert. 

Man erhielt 238 g (87%) blaligrune Kristalle. 
30 Schmelzpunkt: 92-93''C 
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^^H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.18 (s, 1 H. H-Aryl). 6.56 (s, 1 H, H-Aryl). 3.6 (s (br). 2 H, 
NHj). 2.27, 2.09 (jeweils s, 3 + 3 H. CH^). 

c) Synthese von 2-Brom-5-fluor-p-xylol 

In einem 4 I Vierhalskolben wurden 373 g 2-Amino-5-brom-p-xylol in 1860 ml HjO 
suspendiert, auf 3°C (Innentemperatur) gekuhit und mit 612 ml TetrafluoroborsSure 
versetzt. Dann wurden 154 g NaNOj in 300 ml Wasser innerhalb von 60 min 
zugetropft. Nach 60 Minuten wurde abgesaugt, mit wenig kalter 5% 
Tetrafluoroborsgure, dann mit wenig kaitem Methanol und schlieBlich wenig kaltem 
DIethylether gewaschen. Der gelbe Feststoff (497 g = 90 %) wurde Qber Nacht im 
Olpumpenvakuum getrocknet. 

Der Ansatz wurde dann halbiert und jeweils in ca. 500 ml Toluol suspendiert. Es 
wurde mit dem HeiKluftfSn erhitzt; dabei wurde nach Eintreten der starken 
Gasentwicklung jeweils das Heizen beendet. bis diese wieder nachlieB. SchlieBlich 
wurde noch refluxiert, bis Gasentwicklung vollstandig beendet war. Das Toluol 
wurde abrotieren und das Produkt durch Vakuumdestillation gereinigt (0.1 mbar, 54- 
,57X). 

Man erhielt (gesamt) 232 g (61%) farbloses Ol. 

'H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.32 (d, 1 H, H-Aryl. Jh.p = 7 Hz). 6.88 (d. 1 H. H-Aryl. Jh.p 
= 10 Hz). 2.33 (s. 3 H. CH3). 2.21 (d. 3 H. CH3, J„^ = 2 Hz). 

d) Synthese von 2-Brom-5-fluorterephthalsaure 

Die Reaktion wurde analog Beispiel A1 (b) durchgeftlhrt 

Nach Trocknung erhielt man 88% 2-Brom-5-fluorterephthals§ure. 

'H NMR (DMSO-de): [ppm] = 13.8 (br. 2 H, COOH), 8.07 (d. 1 H, H-Aryl, Jh.p = 7 Hz), 

7.68 (d, 1 H, H-Aryl, Jh.f = 10.5 Hz). 

e) Synthese von 2-Brom-5-fluorterephthalsaurediethylester 

Die Reaktion wurde analog Beispiel A1 (c) durchgefQhrt. Die Reinigung geschah 
durch Ausrtihren mit Hexan 
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Nach Trocknung erhielt man 99% 2-Brom-5-fluorterephthalsaurediethylester al$ fast 
weiBes Pulver. 
Schmelzpunkt: 30**C 

NMR (CDCI3): [ppm] = 8.19 (d. 1 H. H-Aryl. J„:f = 6:5 Hz). 7.56 (d, 1 H. H-Aryl. J„.p 
5 = 10.5 Hz), 4.43 + 4.42 Oeweils q, 2 + 2 H, OCHj, J = 7.5 Hz), 1.42 + 1.41 Geweils t, 
3 + 3 H, CH3. J = 7,5 Hz): 

Beispiel A3: Synthese.von 2-Brom-5-chlorterephthalsaurediethylester: 

10 a) Synthese von 2-Brom-5-chlor-p-xylol 

Chlor-p-xylol wurde analog Beispiel A1 (a) bromiert. Nach Umkristallisation aus 
Methanol erhielt man 72% 2-Brom-5-chlor-p-xylol als weiBes Pulver. 
Schmelzpunkt: 66-67°C 

^H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.38 (s. 1 H. H-Aryl), 7.19 (s. 1 H, H-Aryl). 2.32, 2.30 
1 5 (jeweils s, 3 + 3 H. CH3). 

b) Synthese von 2-Brom-5-chlorterephthalsaure 

Die Reaktion wurde analog Beispiel A1 (b) durchgefuhrt. 
Nach Trocknung erhielt man 87% 2-Brom-5-chlorterephthalsaure. 
20 'H NMR (DMSO-de): [ppm] = 13.9 (br, 2 H. COOH). 8.07 (s. 1 H. H-Aryl.). 7.88 (s. 1 
H, H-Aryl). 

c) Synthese von 2-Brom-5-chlorterephthalsaurediethylester 

Die Reaktion wurde analog Beispiel A1 (c) durchgefOhrt. Die Reinigung geschah 
25 durch AusrOhren mit Hexan. 

Nach Trocknung erhielt man 98% 2-Brom-5-chlorterephthalsaurediethylester als fast 
weiBes Pulver. 
Schmelzpunkt: 125X 

'H NMR (CDCI3): [ppm] = 8.08 (s. 1 H, H-Aryl), 7.84 (s, 1 H, H-Aryl), 4.43 + 4.41 
30 (jeweils q, 2 + 2 H. OCHj. J = 7.5 Hz), 1 .42 + 1 .38 Oeweils t. 3 + 3 H. CH3. J = 7.5 
Hz). 
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B. Synthese von Verbindungen der Formel (IV) 

Beispiel 81: Synthese von 3-(3,7-Dimethyloctyloxy)ben2olboronsaure: 

a) Synthese von 3-(3,7-Dimethyloctyloxy)brombenzol: 

450 ml Ethanol wurden vorgelegt und mit Nal (10.5 g; 70 mmol) und KOH (67.3 g; 
I 1 ,2 mol) versetzt. Man beobachtete einen Temperaturanstieg nach KOH-Zugabe 
\von 25 auf 40 X. Nach AbkQhIen auf Raumtemperatur wurde 3-Bromphenol 
(176.5 g; 1 mol) zugegeben. Die weiBe Suspension wurde dabei beige. 
3,7-Dimethyloctylchlorid (186.32 g; 212.94 ml; 1,05 mol) wurde Ober einen 
Tropftrlchter innerhalb 3 min. zugegeben. Es wurde 2 Stunden bei RT nachgerQhrt 
und anschlieBend fOr 96 Stunden bei 80*C Innentemperatur gerOhrt. Ethanol wurde 
abdestilliert. Der Rucitstand wurde in Ethylacetat aufgenommen und der 
Niederschlag wurde durch Filtration separiert. Die organische Phase wurde mit 1 0 
gew.-%jger waUriger NaOH-Losung dreimal extrahiert, einmal mit HjO gewaschen, 
dreimal mit HjO. das mit COj angesSuert wurde, und nochmais mit HjO gewaschen. 
Nach Trocknung mit MgS04 wurde erneut am Rotationsverdampfer das 
Losungsmittel abgezogen und das Rohprodukt durch fraktionierte 
Vakuumdestillation gereinigt. 

Produkt: hochsiedendes farbloses Ol; ISO'C bei 2-3 mbar; 262:,3 g (84%) 

NMR (400 MHz; CDCy. [ppm] = 7.12 (pseudo-t; 1 H; J = 8 Hz; H-5). 7.05 (m; 2 
H; H-2, H-6). 6.81 (ddd; 1 H; J, = 8. J, = 2. J, = 0.7 Hz; H-4). 3.97 (m; 2 H; O-CH^). 
1.81 (m; 1 H; O-CHj-CHa-CH). 1.70-1.50 (m; 3 H; H-alkyI), 1.35-1.13 (m; 6 H; H- 
alkyl). 0.93 (d; 3 H; J = 7.7 Hz; CH3), 0.87 (d; 6 H; J = 7.7 Hz; CH3). 

b) Synthese von 3-(3,7-Dlmethyloctyloxy)ben2olboronsaure: 

Mg-Spane (24.7 g, 1 .02 mol) wurden vorgelegt und die Apparatur unter Argon 
ausgeheizt. Bei Raumtemperatur wurden ca. 100 ml THF (iberden Tropftricher 
eingefQIlt, sowie einige Kristalle lod zugegeben. Anschlieftend tropfte man In die 
ruhende LSsung einige ml 3-(3,7-Dimethyloctyloxy)-brombenzol und erhitzte mit 
einem HeiBluftgeblase an der Eintropfstelle. Nachdem die Reaktion gestartet war, 
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lieB man unter Ruhren das restliche 3-(3,7-Dimethyloctyloxy)-bromben2ol (gesamt: 
313 g, 1 mol, 280 ml) kontinuierlich zutropfen (70 min). Gleichzeitig wurden weltere 
. 1 100 ml THF zugegeben. Der Reaktionsansatz wurde fur weitere zwei Stunden am 
RDckfluB gerQhrt. 

Das erhaltene, auf Raumtemperatur abgekQhIte Grignard-Reagenz wurde unter 
Schutzgas und schnellem Ruhren so zu einer auf -70**C gekuhlten MIschung aus 
\ 800 ml THF sowie 123 ml Trimethylborat (114 g, 1.10 mol) getropft, daB die 
\ Innentemperatur -60°C nicht Qberschritt (Dauer: 3 h). Es bildete sich eine helle 
Suspension. 

Die Reakionsmischung wurde in 1200 g Eiswasser/40 ml konz. H2S04eingeruhrt. 
Die klaren Phasen wurden getrennt und die Wasserphase mit Ethylacetat 
ausgeschuttelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Wasser geruhrt und 
nach Trocknen eingeengt 

Zur weiteren Reinigung wurde der so erhaltene farblose Feststoff mit ca. 500 ml 
Hexan (welches mit 2 ml konz. wSBriger HCI versetzt wurden) gerOhrt. 
Man erhielt 239 g (86%) farbloses Kristallpulver. 
Schmelzpunkt: 83-89*^0. 

NMR (400 MHz; CDCI3): [ppm] = 7.81 (td; 1 H; J, = 8, = 1.3 Hz; H-4), 7.73 (dd; 
1 H; J, = 2, J2 = 1.1 Hz; H-2). 7.43 (t; 1 H; J = 8 Hz; H-5), 7.13 (ddd; 1 H; J, = 8, = 
2, J3 = 1.1 Hz; H-6), 4.11 (m; 2 H; O-CHj). 1.90 (m; 1 H; O-CHj-CH^-CH). 1.75-1.50 
(m; 3 H; H-aikyl). 1.44-1.14 (m; 6 H; H-alkyi), 1.00 (d; 3 H; J = 7.9 Hz; CH3), 0.88 (d; 
6 H; J = 7.8 Hz; CH3). EnthSIt variable Anteile an Anhydriden. 

Beispiel B2: Synthese von 4-(3,7-Dimethyloctyloxy)benzolboronsaure: 

a) Synthese von 4-(3,7-Dimethyloctyloxy)-brombenzol 
Durchfuhrung analog zu Beispiel B1, a). 
Ausbeute: 85% 
Siedepunkt: 180**C bei 2 mbar 
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NMR (CDCI,): [ppm] = 7.36. 6.77 (AA'BB\ 4 H. H-Aryl), 3.95 (m, 2 H. Q-CHj). 
1.82 (m. 1 H. H-3'), 1.6 (m, 3 H. H-2', H-7'). 1.24 (m, 6 H. H-4'. H-5'. H-6'), 0.94 (d. 3 
H, Me, J = 7 Hz), 0.87 (d, 6 H, Me. J = 7 Hz). 

b) Synthese von 4-(3,7-Dimethyloctyloxy)ben2olboronsaure 
Durchfiihrung analog zu Beispiel B1, b). 
Ausbeute: 83% 
Schmelzpunkt: 57-63"'C. 

^H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.67. 6.92 (AA'BB'. 4 H. H-Aryl), 4.6 (br, 2 H. BCOH)^), 
4.03 (m. 2 H, O-CH^). 1.87 (m. 1 H. H-3'). 1.65 (m. 3 H, H-2'. H-7'). 1 .27 (m. 6 H, H- 
4'. H-5', H-6'), 0.95 (d, 3 H, Me. J = 7 Hz). 0.87 (d. 6 H. Me, J = 7 Hz). Enthait 
variable Anteile von Anhydriden. 

Beispiel B3: Synthese von 3,4-Bis(-2-methylpropyioxy)benzolboronsaure 
a) Synthese von 1 ,2-Bis(-2-methylpropyloxy)benzol: 

Brenzkatechin (220.22 g, 2 mol) und Nal (10.49 g, 0.14 mol) w^urden in 900 ml 
Ethanol vorgelegt und zum RuckfluB erhitzt. AnschileUend wurden in ca. 300 ml 
Ethanol gel5stes KOH (56.11 g. 1 mol) und gleichzeitig 1-Brom-2-methylpropan 
(137.03 g. 1 mol, 108.75 ml) langsam zugetropft. Es wurde Qber Nacht waiter am 
RuckfluB gekocht. Am nachsten Tag wurden emeut dieselbe Menge KOH und 
Alkylbromid zugegeben. Insgesamt wurde dieser Vorgang siebenmal wiederholt. 
Nach AbkOhlen der Reaktionsmischung wurde vom Feststoff abdekantiert. Der 
Filterkuchen wurde mit Ethanol nachgewaschen. Die organische Phase wurde 
eingeengt. Der Filterkuchen wurde in II wamnen Wasser aufgel6st und mit der mit 
Ethylacetat verdunnten organischen Phase versetzt. Nach Phasentrennung wurde 
wiederholt mit 10 %iger wSfiriger NaOH geruhrt, mit Wasser ausgewaschen und 
uber Na2S04 getrocknet. Das nach Abziehen des Losungsmittels erhaltene 
Rohprodukt wurde im Vakuum fraktloniert destilliert. 

Man erhielt das Produkt als farbloses Ol (Siedepunkt: 82''C bei 0.18 mbar): 333.4 g 
(75%). 
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NMR (CDCI3): [ppm] = 6.87 (ps-s. 4 H. H-Aryl), 3.75 (d, 4 H, O-CH2. J ^ 8 Hz), 
2.13 (ps-non, 2 H, C-H. J = 8 Hz). 1 .05 (d, 12 H. CH3. J! = 8 Hz). 

b) Synthese von 3,4-Bis(2-methylpropyloxy)bromb6rizol: 

1,2-Bis(-2-methylpropyloxy)benzol (359.61 g, 1.62 mol) wurde mit 500 ml CH2CI2 
vorgelegt und mit wefnig Eisenpulver versetzt. Nun tropfte man unter Kuhlung 
langsam Brom (266.88 g. 1 .78 mol) (vermischt mit ca. 200 ml CHjCy zu, Der 
Ansatz wurde fur ca. 20 h bei Raumtemperatur geruhrt. Zur Aufarbeitung wurde der 
Ansatz mit wa&riger NasSOa Losung ausgeruhrt und anschlie&end das Eisenpulver 
abfiltriert. Die organische Phase wurde dann noch 2x mit NaHCOg Losung 
ausgeschuttelt und anschliefiend mit Wasser neutral gewaschen. Nach Trocknung 
wurde die organische Phase eingeengt. 

Durch doppelte fraktionierte Destination erhielt nrian das gewunschte Produkt als 
farblosen Feststoff (166.9 g, 34%). 
Schmelzpunkt: 47^*0 

^H NMR (CDCI3): Ippm] = 6.98 (m, 2 H, H-2. H-6), 6.73 (m, 1 H; H-5). 3.72. 3.70 (2 x 
d, 2 X 2 H. O-CH2. J = 8 Hz). 2.12 (m, 2 H, CH). 1.04 (m, 12 H. CH3). 

c) Synthese von 3,4-Bis(2-methylpropyloxy)benzolboronsaure: 
Durchfuhrung analog zu Beispiel B1. b). 

Ausbeute: 76% 
Schmelzpunkt: 146X. 

^H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.81 (dd. 1 H. H-6. J, = 8 Hz, = 1.8 Hz). 7.68 (d. 1 H. H- 
2. J = 1.8 Hz). 6.99 (d. 1 H, H-5, J = 8 Hz). 3.89. 3.84 (2 x d. 2 x 2 H, O-CHj. J = 8 
Hz). 2.13 (m. 2 H. CH). 1.07 (m. 12 H. CH3). EnthSIt variable Anteile von 
Anhydrlden. 

Beispiel B4: Synthese von 2,5-Dimethoxybenzolboronsaure: 

Die Synthese erfoigte analog Beispiel B1 (b) (2,5-Dimethoxybrombenzol: 
AVOCADO). Das Produkt wurde als weiBes Pulver in 90% Ausbeute erhalten. 
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NMR (CDCI3): [ppm] = 7.38 (d. 1 H. H-6. J = 2 Hz), 6.98 (dd, 1 H, H-4. J-= 2 Hz. J 
= 8 Hz), 6.86 (d, 1 H. H-3, J = 8 Hz), 6.10 (s, 2 H, OH). 3.88 + 3.81 Oeweils s, 3 + 3 
H.OCH3). 

5 Beispiel B5: Synthese von 2,5-Dimethylbenzolboronsaure: 

\ Die Synthese jst in W098/25874 als Beispiel B3 beschrleben. 

\ 

Beispiel B6: Synthese von 4-Fluorbenzolboronsaure: 

10 

Die Synthese erfolgte analog Beispiel B1 (b) (4-Ftuorbrombenzol: Aldrich). Das 
Produkt wurde weiBes Pulver in 86% Ausbeute erhalten. (Enthait ca. 25% Anhydrid) 
'H NMR (DMSO-de): [ppm] = 7.90 (dd, 2 H, H-3,H-5. J = 6 Hz. J = 8.2 Hz), 7.84 (dd. 
0.5 H. H-3,H-5 Anhydrid , J = 6 Hz. J = 8.2 Hz); 7.18 (ps. t. 2 H, H-2. H-6. J = 8.4 
15 Hz); ); 7.14(ps. t, 0.5 H, H-2, H-6-Anhydrid; J = 8.4 Hz). 

Beispiel B7: Synthese von 3,5-Difluorbenzolboronsaure: 

Die Synthese erfolgte analog Beispiel B1 (b) (3,5-Difluorbrombenzol: Aldrich). Das 
20 1 Produkt wurde weiBes Pulver in 68% Ausbeute erhalten. (EnthSIt ca. 1 0% Anhydrid) 
^H NMR (DMSO-dg): [ppm] = 7.46 (d mit Fs., 2 H. H-2,H-6. J = 6 Hz), 7.40 (d mit Fs. 
0.2 H. H-2. H-6 Anhydrid , J = 6 Hz); 7.21 (ps. t mit Fs. 1 H, H-4, J = 9.2 Hz). 

C. Kupplungsreaktionen gemaB Reaktion A 

25 

Beispiel CI : Synthese von 2-[4-(3,7-Dimethyloctyloxy)phenyll-5- 
methoxyterephthalsaurediethylester 

2-Brom-5-methoxyterephthalsaurediethylester (49.67g. 150 mmol), K2CO3 (44.23g, 
30 320 mmol), 140 ml Toluol und 140 ml HjO wurden vorgelegt und 30 Minuten mit 
Argon gespQIt. AnschlieBend wurde 4-(3,7-Dimethyloctyloxy)borons§ure (44.51 g. 
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160 mmol), soyvie Pd(PPh3)4 (0.7 g, 0.6 mmol) unter Schutzgas zugegeben. Das 
braunliche, durch Phasentrennung trUbe Gemisch wurde unter 
SchutzgasOberlagerung bei 85° C innentemperatur kraftig geruhrt. Die Reaktion war 
nach 24 Stunden (laut DC) beendet. Palladiumreste wurden noch durch AusrOhreh 
mit mit 1%iger wSBriger NaCN-LSsung beseitigt. Nacih Phasentrennung wurde die 
org. Phase zunachst mit Wasser, anschlieBend mit verdQnnter HCI/HjO 
ausgeschQttelt (neutral) und anschlieBend bis zur Trockene einrotiert. Das Produkt 
\ (95% Ausbeute) war ein farbloses hochvlskoses Ol (Reinheit >97%). 

NMR (CDCI3): [ppm] = 7.75, 7.35 (2 x s. 2 x 1 H. H-3. H-6), 7.20. 6.91 (AA'BB'. 4 
H. H-Aryl). 4.37. 4.12 (2 x q, 2 x 2 H, CO2CH2. J = 7.6 Hz), 4.02 (m, 2 H, O-CH2), 
3.97 (s. 3 H. O-Me). 1.84 (m. 1 H. H-3"). 1.62 (m, 3 H. H-2". H-7"). 1.37. 1.03 (2 x t. 
2 X 3H. Ester-CHa. J = 7.6 Hz), 1.28 (m, 6 H, H-4". H-5". H-6"). 0.96 (d. 3 H. Me, J = 
7.5 Hz). 0.87 (d. 6 H. Me. J = 7.5 Hz). 

Beispiel C2: Synthese von 2-[3-(3,7-Dimethyloctyloxy)phenyl]-5- 
methoxyterephthalsSurediethylester 

Synthese analog Beispiel CI . Das Produkt (95% Ausbeute) war ein farbloses 
hochviskoses Ol. 

^H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.78, 7.37 (2 x s, 2 x 1 H. H-3. H-6), 7.26 (t; 1 H; H-5'. J = 
8 Hz), 6.86 (m; 3 H; H-2', H-4', H-6'), 4.37, 4.10 (2 x q. 2 x 2 H. COjCHj. J = 7.6 Hz). 
4.00 (m. 2 H. O-CH2), 3.97 (s, 3 H. O-Me). 1.83 (m. 1 H. H-3"). 1.62 (m. 3 H. H-2". 
H-7"). 1.37. 1.01 (2 x t. 2 x 3H. Ester-CHg. J = 7.6 Hz). 1.28 (m. 6 H. H-4". H-5". H- 
6"). 0.95 (d. 3 H, Me. J = 7.5 Hz). 0.86 (d. 6 H. Me. J = 7.5 Hz). 

Beispiel 03: Synthese von 2-[3,4-Bis-(2-methylpropyl)phenyl]-5- 
methoxyterephthalsaurediethylester 

Durchfuhrung analog Beispiel CI . Man erhielt das Produkt als zahes Ol in 100% 
Ausbeute. 
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NMR (CDCy: [ppm] = 7.75. 7.32 (2 x s. 2 x 1 H. H-3, H-6), 6.88 (d. 1 H, H-2. J = 

2 Hz). 6.80 (m. 2 H. H-5 + H-6), 4.37, 4.12 (2 x q. 2 x 2.H, CO^CH^, J = 7.5 Hz). 3.96 
(s. 3 H. O-Me). 3.78. 3.74 (2 x d. 2 x 2 H, O-CH^, J = 8 Hz), 2.14 (m. 2 H. CH). 1.36. 
1.02 (2 xt. 2 X 3H. Ester-CHa. J = 7.5 Hz), 1.04 <m. 12 H. CHg). 

Belspiel C4: Synthese von 2-[2,5-Dimethoxyphenyll-5-methoxyterephthalsaure- 
diethylester 

DurchfQhrung analog Beispiel C1. Man erhielt das Produkt als kristallinen Feststoff 
nach AusrQhren in Hexan in 72% Ausbeute. 

^H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.73, 7.46 (2 x s, 2 x 1 H, H-3, H-6), 6.82 (m. 3 H, H-3 + H- 
4 + H-6), 4.36, 4.11 (2 X q, 2 X 2 H, CO2CH2, J = 7.5 Hz), 3.96. 3.81. 3.75 .(3 x s. 3 x 

3 H. 3 X O-Me). 1.36. 1.03 (2 x t. 2 x 3H, Ester-CHa. J = 7.5 Hz). 

Beispiel C5: Synthese von 2-I2.5-Dimethylphenyl]-5-methoxyterephthalsaure- 
diethylester 

DurchfQhrung analog Beispiel C1. Man erhielt das Produkt als zflhes Ol in 99% 
Ausbeute. 

^H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.63. 7.50 (2 x s. 2 x 1 H. H-3. H-6). 7.10 (d. 1 H, H-3, J = 
8 Hz). 7.06 (dd, 1 H. H-4. J = 1.3 Hz, J = 8 Hz). 6.89 (s (br). 1 H, H-6). 4.35, 4.05 (2 
X q. 2 x 2 H. CO2CH2, J = 7.5 Hz), 3.99 (s. 3 H, O-Me), 2.32. 2.02 (2 x s. 2 x 3 H. 
CH3). 1 .35, 0.92 (2 X t, 2 X 3H, Ester-CHg, J = 7.5 Hz). 

Beispiel C6: Synthese von 2-[3-(3.7-Dimethyloctyloxy)phenyl]-5- 
fluorterephthalsdurediethylester 

DurchfQhrung analog Beispiel C1. Man erhielt das Produkt als zShes Ol in 98% 
Ausbeute. 

^H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.93 (d, 1 H, H-6, Jh.f = 7 Hz). 7.55 (d, 1 H, H-3. Jh., = 1 1 
Hz). 7.26 (t (br); 1 H; H-5'. J = 8 Hz). 6.87 (m; 3 H; H-2', H-4', H-6'), 4.42. 4.13 (2 x q. 
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2 X 2 H, CO2CH2. J = 7.8 Hz). 3.99 (m. 2 H, O-CH^), 1.83 (m, 1 H, H-3"), 1.60 (m, 3 

H. H-2", H-7"). 1.40. 1.05 (2 x t, 2 x 3H. Ester-CHa. J.= 7.8 Hz). 1.25 (m. 6 H. H-4". 
H-5". H-6"). 0.94 (d. 3 H, Me. J = 7.5 Hz), 0.87 (d. 6 H. Me, J = 7.5 Hz). 

Beispiel C7: Synthese von 2-[3,4-Bis-(2-methylpropyl)phenyl]-5-fluorterephthalsaure- 
diethylester 

» 

^Durchfuhrung analog Beispiel CI. Man erhielt das Produkt als zahes Ol in 100% 
Ausbeute. 

NMR (CDCI3): [ppm] = 7.91 (d. 1 H, H-6, J„., = 7 Hz), 7.50 (d, 1 H, H-3, Jh.f = 11 
Hz). 6.89 (d; 1 H; H-5'. J = 8 Hz). 6.80 (m; 2 H; H-2'. H-6'). 4.42. 4.14 (2 x q. 2 x 2 H, 
CO2CH2. J = 7.6 Hz). 3.78. 3.75 (2 x d. 2 x 2 H. O-CH^. J = 8 Hz), 2.14 (m, 2 H. CH). 

I . 40, 1 .07 (2 X t. 2 X 3H, Ester-CHa. J = 7.5 Hz), 1 .05 (m, 12 H. CH3). 

Beispiel C8: Synthese von 2-[4-(3,7-Dimethyloctyloxy)phenyl]-5- 
chlorterephthalsSurediethyiester 

DurchfQhrung analog Beispiel CI. Man eriiielt das Produkt als Ol in 93% Ausbeute. 
'H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.83, 7.78 (2 x s, 2 x 1 H. H-3, H-6), 7.22, 6.92 (AA'BB', 4 

H, H-Aryl), 4.41 , 4.25 (2 x q. 2 x 2 H. CO2CH2, J = 7.6 Hz), 4.03 (m, 2 H, O-CH2). 

I. 83 <m, 1 H. H-3"), 1.60 (m. 3 H, H-2", H-7"), 1.41, 1.07 (2 x t, 2 x 3H, Ester-CHj. J 
7.6 Hz), 1.30 (m. 6 H. H-4". H-5". H-6"), 0.96 (d. 3 H. Me. J = 7.5 Hz). 0.87 (d. 6 H, 

Me, J = 7.5 Hz). 

Beispiel C9: Synthese von 2-Chlor-5-phenylterephthalsaurediethylester 

DurchfQhrung analog Beispiel CI. Man erhielt das Produkt als Ol nach 
Vakuumdestillation (0.1 mbar, 170''C) in 80% Ausbeute. 

^H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.83, 7.80 (2 x s, 2 x 1 H, H-3, H-6), 7.35 (m (AA'BB'C). 5 
H, H-Phenyl), 4.42. 4.1 1 (2 x q. 2 x 2 H, COjCHj, J = 7.5 Hz), 1.40. 1.02 (2 x t. 2 x 
3H, Ester-CHg. J = 7.6 Hz). 
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Beispiel C10: 2-[3,5-Difluorphenyl]-5-methoxyterephthalsaurediethylester . 

Die DurchfQhrung erfolgte analog Beispiel C1. Man eriiielt das Produict als farbiosen 
Feststoff nach Kristallisation aus Hexan 62% Ausbeute. 

5 NMR (CDCI3): [ppm] = 7.99. 7.89 (2 x s, 2 x 1 H. H-3. H-6), 6.88-6.83 (m. 3 H, H- 

Phenyl). 4.44, 4.17(2xq.2x2H, CO2CH2, J = 7.0 Hz). 3.97 (s. 3H. O-CH3). 1.41. 
1.10 (2 X t. 2 X 3H. Ester-CHa. J = 7.0 Hz). 

D. Reduktionen gemSiO, Reaktion B 

10 

Beispiel D1: Synthese von 2,5-Bishydroxymethyl-4-methoxy-4'-(3.7- 
dinnethyloctyloxy)biphenyl 

LiAIH4 (7.9 g, 208 mmol) wurde unter Argonuberliagerung mit ca. 250 ml THF 
15 vorgelegt. 2-[4-(3,7-Dimethyloctyloxy)phenyl]-5-methoxyterephthalsaurediethylester 
(72.2 g, 149 mmol) wurde Im Tropftrichter mit etwa 60 ml THF verdOnnt und 
langsam zugetropft. Dabei wurde die Reaktionsmischung kraftig geruhrt. Der mit 
nochmals 100 ml THF verdunnte Ansatz wurde dann bei 67''C am RUckfluH gekocht. 
Nach 2 h wurde auf RT abgekUhlt. Zur Aufarbeitung gab man nach beendeter 
20 Reduktion vorsichtig 8 ml Wasser zu. Anschliellend wurden 8 ml waEriger NaOH- 
Ldsung (15%ig) und schiie&lich 24 ml Wasser zugegeben. Nach jeder Zugabe 
wurde fur ca. 15 Minuten nachgerQhrt ("1:1:3 Methode"). Von dem entstandenen 
Feststoff wurde abgesaugt, dieser erneut mit THF ausgerOhrt und schlieBlich die 
vereinigten organischen Phasen eingeengt. Umkristallisation aus Hexan/Ethylacetat 
25 (20: 1 ). Man erhielt das Produkt (93% Ausbeute) als farblose Kristalle. 
Schmelzpunkt: 101°C 

'H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.21. 6.93 (AA'BB'. 4 H, H-Aryl). 7.18, 7.10 (2 x s. 2 x 1 H, 
H-3. H-6), 4.70, 4.62 (2 x s, 2 x 2 H, CH^O), 4.02 (m. 2 H. O-CH2). 3.93 (s. 3 H. O- 
Me), 1.85 (m. 1 H. H-3'). 1.65 (br, 2 H, OH). 1.60 (m, 3 H. H-2'. H-7*), 1.28 (m. 6 H. 
30 H-4'. H-5'. H-6'). 0.96 (d, 3 H. Me, J = 7.5 Hz). 0.86 (d. 6 H. Me. J = 7.5 Hz). 
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Beispiel D2: Synthese von Z.S-BishydroxymethyM-methoxy-SXSy- 
dimethyloctyloxy)biphenyl 

Synthase analog Beispiel D1. Ausruhren mit hei&em Hexan. Man erhielt das Prod ukt 
(99% Ausbeute) als farblosen, wachsartigen Feststoff. 
Schmelzpunkt: SS'C 

'H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.29 (t; 1 H; J = 8 Hz; H-5'), 7.21, 7.12 (2 x s, 2 x 1 H, H-3. 
H-6). 6.87 (m; 3 H; H-2', H-4'. H-6*), 4.70, 4.64 (2 x d, 2 x 2 H. CHjO, J = 8 Hz). 4.01 
(m. 2 H. O-CH2), 3.93 (s, 3 H, O-Me). 2.29. 1 .63 (2 x t. 2 x 1 H. OH. J = 8 Hz). 1 .84 
(m, 1 H, H-3'), 1.60 (m, 3 H, H-2', H-7'), 1.25 (m, 6 H, H-4', H-5'. H-6'). 0.94 (d, 3 H, 
Me, J = 7.5 Hz), 0.87 (d, 6 H, Me, J = 7.5 Hz). 

Beispiel D3: Synthese von 2,5-Bishydroxymethyl-4-'methoxy-3',4'-bis-(2- 
methylpropyl)biphenyl 

DurchfQhmng analog Beispiel D1. Man erhielt das Produkt als weiQe Kristalle nach 
Umkristallisation in Ethylacetat/Hexan (1 :2) in 78% Ausbeute. 
Schmelzpunkt: 110-1 ire 

'H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.19, 7.10 (2 X s. 2 X 1 H, H-3. H-6), 6.89 (d. 1 H. H-5'. J = 
8 Hz), 6.84 (d. 1 H. H-2', J = 2 Hz), 6.80 (dd. 1 H. H-6'. J = 8 Hz. J = 2 Hz). 4.71 . 
4.63 (2 X s, 2 X 2 H, CH2O), 3.94 (s. 3 H, O-Me), 3.78. 3.75 (2 x d, 2 x 2 H. O-CHj. J 
= 8 Hz), 2.15 (nr^, 2 H, CM). 1.05 (m, 12 H, CHa). 

Beispiel D4: Synthese von 2,5-Bishydroxymethyl-4,2'.5'-trimethoxybiphenyl 

DurchfUhrung analog Beispiel D1 . Man erhielt das Produkt als wellies Pulver nach 
Ausruhren in Hexan in 96% Ausbeute. 

Schmelzpunkt: 91. 5-92.5°C 

'H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.14. 7.10 (2 x s, 2 x 1 H. H-3. H-6), 6.91 (d, 1 H, H-3*, J = 
8 Hz), 6.87 (dd. 1 H, H-4", J = 8 Hz, J = 2 Hz), 6.73 (d, 1 H. H-6', J = 2 Hz), 4.71 , 
4.40 (2 X d (br). 2 x 2 H, CHjO), 3.94, 3.78, 3.68 (3 x s, 3 x 3 H. 3 x O-Me), 2.1 (s 
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(br). 2 H, OH). Die CHzOH-Gruppen wiesen Diastereotopie wegen gehinderter 
Rotation auf. 

Beispiel D5: Synthese von 2,5-Bishydroxymethyl-4-methoxy-2\5'-dimethylbiphenyl 

Durchfuhrung analog Beispiel D1. Man erhielt das Produkt als welBes Pulver nach 
Ausruhren in Hexan in 96% Ausbeute. 
> Schmelzpunkt: 147.5-1 SO'C 

NMR (CDCI3): [ppm] = 7.14 (d. 1 H. H-3'. J = 8 Hz), 7.1 1 . 7.03 (2 x s. 2 x 1. H. H-3. 
H-6), 7.07 (dd. 1 H. H-4'. J = 8 Hz. J = 1.2 Hz). 6.91 (s (br). 1 H. H-6'). 4.69. 4.40 (2 
X s, 2 X 2 H, CH2O). 3.93 (s, 3 H. O-Me). 2.31. 2.00 (2 x s. 2 x 3 H. CH3). 

Beispiel D6: Synthese von 2,5-Bishydroxymethyl-4-fluor-3'-(3.7- 
dimethyloctyloxy)biphenyl 

Durchfuhrung analog Beispiel D1 . Allerdings wurde nicht reines LiAIH4 venwendet, 
sondern zur Abmliderung ein Aqulvalent Iso-Propanol zugegeben, d. h. die 
Reduktion wurde mit LIAIH3(0*Pr) durchgefOhrt. Man erhielt das Produkt als 
hochviskoses Ol in 94% Ausbeute (Relnhelt ca. 98%lg). 

'H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.30 (m. 3 H. H-3. H-6, H-5'). 6.88 (m. 3 H. H-2'. H-4'. H- 
6'). 4.78. 4.59 (2 x d. 2 x 2 H. CH^O. J = 5 Hz). 4.00 (m. 2 H. O-CHj), 1.85 (m. 2 H. 
H-3", OH). 1.60 (m. 4 H. H-2". H-7", OH). 1.25 (m. 6 H, H-4". H-5". H-6"). 0.94 (d. 3 
H. Me. J = 7.5 Hz). 0.86 (d. 6 H. Me, J = 7.5 Hz). 

Beispiel D7: Synthese von 2.5-Bishydroxynnethyl-4-fluor-3',4*-bis-(2- 
nriethylpropyl)biphenyl 

Durchfuhrung analog Beispiel D6. Man erhielt das Produkt als weiBes Pulver nach 
AusrOhren in Hexan in 87% Ausbeute. 
Schmelzpunkt: 78-79''C 
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NMR (CDCI3): [ppml = 7.31 (d. 1 H. H-6, Jh^^ = 7 Hz). 7.27 (d. 1 H. H-3. J„^: = 1.1 
Hz). 6.90 (d; 1 H; H-5'. J = 8 Hz). 6.84 (d; 1 H; H-2'. J = 2 Hz). 6.80 (dd; 1 H; H-6'. J 
= 8 Hz, J = 2 Hz), 4.78, 4.60 (2 x s. 2 x 2 H. CHjO), 3.80. 3.75 (2 x d. 2 x 2 H. O- 
CHj, J = 8 Hz). 2.15 (m. 2 H, CH). 1.05 (m. 12 H, CH3). 

Beispiel D8: Synthese von 2,5-Blshydroxymethyl-4-chlor-4'-(3,7- 
dimethyloctyloxy)biphenyl 

i * . ^ ■ ■ 

Durchfuhrung analog Beispiel D1. Man erhielt das Produkt als weiBes Pulver nach 
Ausruhren in Ethylacetat/Hexan (1/10) in 87% Ausbeute. 
Schmelzpunkt: QO'^C 

NMR (CDCI3): [ppm] = 7.56. 7.37 (2 x s. 2 x 1 H, H-3. H-6). 7.23. 6.93 (AA'BB'. 4 
H. H-Aryl), 4.79. 4.60 (2 x s. 2 x 2 H. CHjO), 4.02 (m. 2 H. O-CH2). 1.85 (m, 1 H, H- 
3"), 1.65 (m. 3 H, H.2". H.7"), 1.35 (m. 6 H. H-4", H-5". H-6"). 0.96 (d. 3 H, Me. J = 
7.5 Hz), 0,87 (d, 6 H. Me. J = 7.5 Hz). 

Beispiel D9: Synthese von 2,5-Bishydroxymethyl-4-(3,7-dimethyloctyloxy)-biphenyl 

1060 ml 3,7-Dimethyloctanol wurden unter Schutzgas mit 46 g Natrium versetzt. Es 
wurde bis zur vollstandigen Bildung des Natriumsalzes ca. 3 h bei 120^ geruhrt. 
Anschlieaend wurden 223 g 2-Chlor-5-phenylterephthalsaurediethylester bei etwa 
100**C innerhalb 20 Minuten zugetropft. Hierbei bildete sich eine trube. gelbliche 
Mischung. Zur Vervollstandigung der nucleophilen Substitution wurde weitere 5 
Stunden bei 130°C nachgeruhrt. AnschlieBend wurde der abgekQhIte Ansatz mit 500 
ml Wasser versetzt. nach Phasentrennung fdr mehrere Stunden mit Ethanol 
refluxiert und schlie&lich vom Ldsungsmittel befreit. Das so erhaltene Rohprbdukt 
erwies sich (laut NMR) als Gemisch verschiedener Ester. Jedoch war die 
Substitution des Chlors durch die Dimethyloctyloxy-Gruppe vollstandig. Dieses 
Rohprodukt wurde direkt analog der Beschreibung in D1 mit LiAIH4 reduziert; Man . 
erhielt schlieBlich nach zweifachem Ausruhren mit Ethylacetat/Hexan (1/10) das 
Produkt (35%) ats weiBe Kristalle. 
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Schmelzpunkt: 112-11 5»C 

NMR (CDCI3): = [ppm] 7.36 (m (AA'BB'C). 5 H. H-Phenyl), 7.19. 7.12 (2 x s. 2 x 1 

H. H-3, H-6). 4.72, 4.61 (2 x d. 2 x 2 H. CHp. J = 6 Hz). 4.13 (m, 2 H. O-CHj). 2.35. 

I. 48 (2 X t. 2 X 1 H. OH. J = 6 Hz). 1.88 (m. 1 H, H-3"), 1.65 (m, 3 H, H-2", H-7"). 

5 1 .25 (m. 6 H, H-4", H-5", H-6"). 0.97 (d, 3 H. Me, J = 7.5 Hz). 0.87 (d, 6 H. Me. J = 
7.5 Hz). 

Beispiei D10: Synthese von 2,5-Bishydroxymethyl-4-methoxy-3'.5'-difluorbiphenyl 

10 Die DurchfQhrung erfolgte analog Beispiei D1 . Man erhielt das Produkt als wei&es 
Pulver nach Unnkristallisation aus n-Hexan. 
Schmelzpunkt: 123''C 

^H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.60, 7.26 (2 x s, 2 x 1 H,,H-3. H-6); 6.96-6.89 (m, 2H. H- 
2'. H6'). 6.82 (tt. 1H. H-4', J = 8.9. J = 2.0); 4.72. 4.58 (2 x s. 2 x 2 H. CH2O). 4.02 (s, 
15 3 H. O-CH3), 1 .84, 1 .73 (2 br. s. je 1 H. OH). 

E. Halogenierungen gemaQ Reaktion C 

Beispiei E1: Synthese von 2,5-Bischlormethyl-4-methoxy-4'-(3,7-dimethyloctyloxy)- 
20 biphenyl 

Unter N2 wurde 2,5-Bishydroxymethyl-4-methoxy-4'-(3.7-dimethyloctyloxy)biphenyl 
(54.9 g. 137 mmol) vorlegt und Thionylchlorid (20 ml, 274 mmol) vorsichtig zugeben. 
Der Ansatz ruhrte 20 Stunden be! Raumtemperatur. Der Ansatz wurde vorsichtig auf 
25 waGrige NaHCOg-Losung gegossen, und mit Ethylacetat extrahiert und schlielilich 
w/urde die organische Phase noch neutral gewaschen. Nach dem Trocknen Qber 
MgSO^ wurde das Ethylacetat abgezogen und das Produkt (40% Ausbeute) durch 
Destination an einer Kurzwegdestille (0.3 mbar, 265''C) als farbloses, hochviskoses 
Ol erhalten. 

30 'H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.29. 6.95 (AA'BB', 4 H, H-Aryl), 7.27, 7.03 (2 x s. 2 x 1 H. 
H-3. H-6). 4.65, 4.53 (2 x s. 2 x 2 H. CHjCI), 4.04 (m. 2 H, O-CHj), 3.94 (s. 3 H, O- 
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Me). 1.85 (m, 1.H. H-3'), 1.63 (m. 3 H. H-2'. H-7'). 1.28 (m. 6 H. H-4', H-5'. H-6'), 
0.97 (d, 3 H. Me. J = 7.5 Hz). 0.88 (d, 6 H, Me, J = 7.5 Hz). 

Beispiel E2: Synthese von 2,5-Bischlormethyl-4-methoxy-3'-(3.7-dimethyloctylbxy)- 
5 biphenyl 

Durchfuhrung analog Beispiel El; das Produkt (46% Ausbeute) wurde durch 
Destination an einer Kurzwegdestille (10'^ mbar, 180°C) als farbloses, hochviskoses 

01 erhalten (Reinheit: 99 %). 

10 NMR (CDCI3): Ippm] = 7.32 (t; 1 H; J = 8 Hz; H-5'). 7.30, 7.04 (2 x s, 2 x 1 H. H-3. 

H-6). 6.93 (m; 3 H; H-2', H-4', H-6'), 4.66. 4.53 (2 x s. 2 x 2 H. CHjCI). 4.04 (m. 2 H. 
O-CH2). 3.95 (s. 3 H, O-Me). 1 .84 (m. 1 H, H-3'), 1 .60 (m, 3 H, H-2', H-7'). 1 .25 (m. 6 
H. H-4'. H-5', H-6'). 0.94 (d. 3 H, Me. J = 7.5 Hz), 0.86 (d. 6 H, Me, J = 7.5 Hz). 

15 Beispiel E3: Syntliese von 2.5-Bischlormethyl-4-metlioxy-3',4-bis-(2- 
methylpropyl)biphenyl • 

Durchfuhrung analog Beispiel E1; allerdings wurde Hexan als L6sungsmittel 
zugegeben (1 molare Losung). Das Produkt kristallisierte aus der Losung aus. Nach 
20 nochmaligem Ausruhren In Hexan erhielt man ein farbloses Pulver in 60% Ausbeute. 
Schmelzpunkt: 97X 

NMR (CDCI3): Ippml = 7.28, 7.03 (2 x s, 2 x 1 H. H-3, H-6), 6.94 (d, 1 H, H-2'. J = 

2 Hz), 6.91 (d. 1 H, H.5\ J = 8 Hz). 6.86 (dd. 1 H. H-6'. J = 8 Hz. J = 2 Hz). 4.65, 
4.53 (2 X s. 2 X 2 H. CH2CI). 3.94 (s, 3 H. O-Me), 3.80, 3.79 (2 x d, 2 x 2 H. O-CH^. J 

25 = 8 Hz). 2.15 (m. 2 H. CH), 1.06 (m, 12 H. CH3). 

Beispiel E4: Synthese von 2,5"Bischlormethyl-4,2*.5'-trimethoxybiphenyl 

Durchfuhrung analog Beispiel E3. Das Produkt kristallisierte aus der Losung aus, 
30 Nach nochmaligem Ausruhren in Hexan erhielt man ein farbloses Pulver in 57% 
Ausbeute. 
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Schmelzpunkt: 71-73**C 

NMR (CDCI3): [ppm] = 7.23. 7.09 (2 x s. 2 x 1 H, H-6), 6.89. 6.81 (m. 2 + 1 
'H. H-3', H-4\ H-6'). 4.65, 4.45 (2 x br, 2 x 2 H. CHjCI), 3.94. 3.80. 3.70 (3 x s. 3 x 3 
H, 3 X O-Me). Die CHjCI-Gruppen wiesen Diastereotopie wegen gehinderter 
Rotation auf. 

Beispiel E5: Synthese von 2,5-Bischlormethyl-4-methoxy-2',5*-climethylbiphenyl 

\ 

Durchfuhrung analog Beispiel E3. Das Produkt wurde als viskoses Ol durch 
Destination am Kurzwegverdampfer (10'^ mbar. 1 15°C) in 67% Ausbeute erhalten. 

NMR (CDCI3): [ppm] = 7.16 (d. 1 H, H-3'. J = 8 Hz). 7.15. 7.07 (2 x s. 2 x 1 H. H-3. 
H-6). 7.10 (dd. 1 H, H-4\ J = 8 Hz. J = 1.2 Hz), 6.96 (s (br), 1 H, H-6'). 4.67. 4.63 
(AB. 2 H. CH2CI. J = 12 Hz), 4.39, 4.30 (AB, 2 H, CH^CI, J = 12 Hz), 3.95 (s. 3 H. O- 
Me). 2.33. 2.03 (2 x s, 2 x 3 H, CH3). Die CHjCI-Gruppen wiesen Diastereotopie 
wegen gehinderter Rotation auf. 

Beispiel E6: Synthese von 2,5-Bischlormethyl-4-fluor-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)- 
biphenyl 

Durchfuhrung analog Beispiel E3. Das Produkt wurde als viskoses Ol durch 
Destination am Kurzwegverdampfer (10'^ mbar, 180*'C) in 68% Ausbeute erhalten. 
'H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.34 (m. 2 H. H-6. H-S'). 7.28 (d. 1 H. H-3. Jh^f = 10 Hz). 
6.92 (m, 3 H. H-2\ H-4'. 4.64. 4.48 (2 x s. 2 x 2 H. CH^CI). 4.04 (m, 2 H. O- 
CH2). 1.83 (m, 1 H, H-3"), 1.60 (m, 3 H. H-2". H-7"), 1,25 (m. 6 H. H-4'\ H-5". H-6"). 
0.95 (d, 3 H. Me. J = 7.5 Hz). 0.87 (d. 6 H, Me. J = 7.5 Hz). 

Beispiel E7: Synthese von 2,5-Bischlormethyl-4-fluor-3'.4*-bis-(2- 
methylpropyl)biphenyl 

DurchfQhrung analog Beispiel E3. Das Produkt wurde als viskoses Ol durch 
Destination am Kurzwegverdampfer (10*^ mbar. 185''C) in 70% Ausbeute erhalten. 
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NMR (CDCI3): [ppm] 6 = 7.33 (d. 1 H. H-6, Jh.f = 7 Hz), 7.26 (d. 1 H. H-3; Jh-f = 10 
Hz). 6.93 (d; 1 H; H-5'. J = 8 Hz), 6.91 (d; 1 H; H-Z, J = 2 Hz). 6.84 (dd; 1 H; H-6'. J 
= 8 Hz. J = 2 Hz). 4.65. 4.47 (2 x s. 2 x 2 H. CH^a), 3.80. 3.77 (2 x d. 2 x 2 H. O- 
CHj. J = 8 Hz). 2.16 (m. 2 H. CH). 1.06 (m. 12 H, CH3). 

5 

Beispiel E8: Synthese von 2,5-Bischlormethyl-4-chlor-4'-(3.7- 
dimethyloctyloxy)biphenyl 

Durchfuhrung analog Beispiel E3. Das Produkt wurde als viskoses Ol durch 
10 Destination am Kurzwegverdampfer (10"^ mbar. igCC) In 65% Ausbeute erhalten. 

'H NMR (CDCI3): [ppml 6 = 7.58. 7.38 (2 x s. 2 x 1 H. H-3. H-6). 7.29. 6.97 (AA'BB'. 
4 H. H-Aryl). 4.70, 4.47 (2 x s, 2 x 2 H. CHjCI), 4.05 (m. 2 H. O-CH2), 1 .85 (m, 1 H, 
H-3"), 1.63 (m. 3 H, H-2", H-7"). 128 (m, 6 H. H-4". H-5". H-6"). 0.97 (d. 3 H, Me, J = 
7.5 Hz), 0.88 (d. 6 H, Me, J = 7.5 Hz). 

15 

Beispiel E9: Synthese von 2,5-BischloiTnethyl-4-(3,7-dimethyloctyloxy)-biphenyl 

Durchfuhrung analog Beispiel E3. Das Produkt wurde als viskoses 6I durch 
doppelte Destination am Kurzwegverdampfer (10'^ mbar, 1. 135''C, 2. 190°C) in 44% 
20 Ausbeute erhalten. 

^H NMR (CDCI3): = [ppm] 7.40 (m (AA'BB'C). 5 H, H-Phenyl). 7.29, 7.05 (2 x s. 2 x 1 
H. H-3. H-6). 4.66, 4.51 (2 x s. 2 x 2 H. CHjCl). 4.13 (m. 2 H, O-CH2), 1.90 (m. 1 H. 
H-3"), 1.66 (m. 3 H. H-2", H-7"), 1.28 (m, 6 H, H-4". H-5". H-6"). 0.99 (d. 3 H. Me. J = 
7.5 Hz). 0.88 (d. 6 H. Me, J = 7.5 Hz). 

25 

Beispiel E10: Synthese von 2,5-Bis(chlormethyl)-4-methoxy-3'.5'-blsfluorbiphenyl 

Durchfuhrung analog Beispiel El . Das Produkt wurde durch Kristallisation aus 
Heptan gereinigt. 
30 Schmelzpunkt: 117°C 
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NMR (CDCI3): [ppm] 8 = 7.54, 7.24 (2 x s. 2 x 1 H. H-3, H-6). 7.00-6.92 .(m. 2 H. 
H-2\ H-6'). 6.86 (tt. 1 H, H-4\ J = 8.7 Hz, J = 2 Hz). 4.60. 4,48 (2 x s, 2 x 2 H. 
CHsCI). 3.99 (s. 3 H. O-Me). 

Z. Synthase von Comonomeren 

Z1. Synthese von 2,5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3.7-dimethyloctyloxy)ben2ol: 

\ 

a) Herstellung von 3,7-Dimethyloctyl-1-chlorid: 

In einem 1 L Vierhalsrundkolben mit Tropftrichter. Intensivkuhler und 
Magnetruhrkern wurden 275 ml (1.46 mo!) 3.7-Dimethyl-1-octanol vorgelegt und auf 
-3^*0 gekQhIt. Dann wurden 0.7 nnl Pyridin zugefugt und 129 ml (1.77 mol, 1.2 eq) 
Thionylchlorid so zugetropft, daB die Teniperatur 15**C nicht uberstieg (75 Minuten). 
Das entstehende HCI-Gas wurde in einer Waschflasche mit Ca(OH)2AA/asser 
abgefangen. Dann wurde innerhalb von 40 Minuten auf ISO^C erhitzt. Nach zwei 
Stunden bei dieser Temperatur wurde auf 50**C abgekuhit, fluchtige Bestandteile 
wurden durch Aniegen eines Vakuums von 100 mbar abdestilliert. Der RQckstand 
wurde nun auf Raumtemperatur abgekQhIt, mit 200 ml n-Hexan verdiinnt und zuerst 
zweimal mit je 50 ml 10%lger NaOH LOsung in Wasser. dann mit 50 ml Wasser und 
schlieBlich mit 50 ml gesattigter waBriger NaHCOg-Losung gewaschen. Die Losung 
wurde mit Na2S04 getrocknet, das Losungsmittel durch Destination am 
Rotationsverdampfer entfernt. Der Ruckstand wurde durch Destination im Vakuum 
(13 mbar, 86-87*'C) gereinigt. Man erhielt 178.9 g (1.01 mol. 69%) 3,7- 
Dimethyloctyl-1-chlorid als farbloses Ol. 

Sledepunkt: 86-87X, 13 mbar. ^H NMR (400 MHz, CDCI3): (ppm) = 3,61-3.49 (m, 
2H, CH2CI); 1.82-1,74 (m, 1H); 1.69-1.48 (m, 3H); 1,37-1.21 (m, 3H); 1.19-1.09 (m. 
3H); 0.89 (d. J = 6.7 Hz. 3H; CH3); 0.87 (d. J = 6.7 Hz. 6H; 2 x CH3). 

b) Herstellung von 1-Methoxy-4-(3.7-dimethyloctyloxy)benzol: 

In einem 2 L Vierhalsrundkolben mit Tropftrichter, Intensivkuhler. Gasableitung und 
Magnetruhrkern wurden 184.4 g (1.48 mol) p-Methoxyphenol, 275.9 g (1.56 mol. 



wo 99/24526 PCT/EP98/06722 

47 

1.05 eq) 3,7-DimethyloctyU1-chlorid, 106.9 g KOH (85%ig, 1.62 mol. 1.09 eq) und. 
15.04 9 Natrumiodid in 620 ml trockenem Ethanol geldst und unter magnetischem 
Riihren 64 Stunden zum Sieden erhitzt. Es wurde auf Raumtennperatur abgekUhIt 
und die Reaktionsl5sung wurde von dem angefallenen Feststoff abdekantiert. Die 
Reaktionsldsung wurde im Rotationsverdampfer eingeengt. Der Feststoff wurde in 
400 ml 10%iger waKriger NaOH Losung aufgenommen. Diese Losung wurde 
! zweimal mit je 400 ml Toluol extrahiert. Die organlschen Phasen wurden vereinigt, 
\mit 100 ml 10%iger waBriger NaOH Losung gewaschen und mit Na2S04 getrocknet. 
Das Losungsmittel wurde im Vakuum im Rotationsverdampfer abdestilliert. Der 
Ruckstand wurde im Vakuum (1 mbar) destilliert (Kopftemperatur: 159-1 62*^0). Man 
erhieit 372.4 g (1.41 mol, 95%) 1-Methoxy-4-(3,7-dimethyloctyloxy)benzol als 
farbloses Ol. 

Sledepunkt: 159-162X/1 mbar. NMR (400 MHz, CDCI3): (ppm) = 6.82 (d, J = 
0.8 Hz. 4H; Ha^); 3.97-3.88 (m. 2H; OCH2); 3.75 (s. 3H; OCH3): 1.84-1.75 (m, 1H); 
1.71-1.47 (m, 3H); 1.38-1.23 (m. 3H); 1.22-1.09 (m. 3H); 0.93 (d, J = 6.6 Hz, 6H; 
CH3); 0.86 (d, J = 6.7 Hz, 6H; 2 x CH3). 

c) Herstellung von 2,5-Bis(chiormethyl)-1-methoxy-4-(3,7-dimethyloctyloxy)benzol: 
In einem 4 L Vierhalskolben mit mechanischem Ruhrer, Ruckflufikuhler, 
Thermometer und Tropftrichter wurden unter N2 304.96 g (1 ,03 mol) 1-(3.7- 
Dimethyloctyloxy)-4-methoxybenzol und 85.38 g (2.84 mol) Paraformaldehyd 
vorgelegt und mit 490 ml (580.6 g, 5.89 mol) 37proz. HCI versetzt; man erhieit eine 
gelbe Suspension. Daraufhin wurden 990 ml (1070 g, 10.5 mol) Essigsdureanhydrid 
so zugetropft, daB die Innentemperatur 70**C nicht uberschritt ( Dauer: 1.5 Std. ). Die 
ietzten 100 ml wurden auf einmal zugegeben; hierbei kam es zu einem 
Temperaturanstleg von 70**C auf 75**C; die Reaktionsmischung verfarbte sich von 
beigebraun nach rotlich. Der Ansatz wurde 3.5 Stunden bei 70-75*'C gerQhrt. Dann 
wurde unter Ruhren auf Raumtemperatur abgekuhIt, dabei kristallisierte bei 32°C ein 
heller Feststoff aus und es kam zu einem Temperaturanstieg auf 35''C. Der Ansatz 
wurde Ciber Nacht bei Raumtemperatur stehengelassen, es schied sich dabei ein 
heller Feststoff ab. Das Reaktionsgemisch wurde mit 940 ml kalt gesattigter Na- 
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Acetat-Losung yersetzt ( Dauer: ca. 15 min. ) 700 ml 25 %ige NaOH wurden nun so 
zugetropft. daB die Innentemperatur 30°C nicht uberschritt (Dauer: ca. 35 min ). Der 
Ansatz wurde nun auf 52*'C hocligeheizt (Dauer: ca. 30 min.) und dann unter 
schnellem Ruhren Im Eisbad abgekuhit (Dauer: ca. 30 min.). Der cremefarbene, 
kornige Feststoff wurde abgesaugt und mit 200 ml HjO gewaschen. Der Feststoff ( 
451 g ) wurde mit 2500 ml Hexan versetzt. bei Raumtemperatur geruhrt und dann mit 
300 ml kochendem HjO versetzt Es wurde 20 Minuten gerOhrt und die waBrige 
Phase abgetrennt. Die gelbliche org. Phase wurde noch 3x mit je 300 ml HjO 
ausgerOhrt, der pH-Wert betrug 5. Die org. Phase wurde uber Na2S04 getrocknet 
und filtriert. Das Flltrat wurde eingeengt und in der Tiefkuhltruhe kristallisiert. 
Der auskristallisierte Niederschlag (447 g) wurde abgesaugt, mit -20'*C kaltem 
Hexan gewaschen und zur Umkristallisation in 1000 ml Hexan bei 60*^0 gelOst. Es 
wurde bei -20°C kristallisiert, der Feststoff abgesaugt und im Vakuum bei 
Raumtemperatur getrocknet. Man erhielt 279.6 g (0.774 mol, 75%) 
2,5-Bis(chlormethyl)-1 -methoxy-4-(3.7-dimethyloctyloxy)benzol als farblosen 
Feststoff. 
Schmp.: 65X; 

^H NMR (400 MHz. CDCI3): (ppm) = 6.92 (d. J = 2.0 Hz. 2H; H^^)] 4.63 (d. J = 2.6 
Hz. 4 H; CHjCI); 4.07-3.98 (m. 2H; OCH2); 3.85 (s. 3H; OCH3); 1.88-1,80 (m. 1H); 
1.76-1.66 (br. m. 1H); 1.65-1.49 (m. 2H); 1.40-1.26 (m. 3H); 1.23-1.12 (m, 3H); 
0.95 (d. J = 6.8 Hz. 3H; CH3); 0,87 (d. J = 6.8 Hz. 6H; 2 x CH3). '"C NMR (100 MHz. 
CDCI3): (ppm) = 151.0. 150.7 (CI, C4); 127.1. 126.8 (C2, C5); 114.4. 113.3 (C3. 
C6); 67.5 (OCH^); 56.3 (OCH3); 41.3 (2 x CH2CI); 39.2 (CZ); 37.3. 36.3 (C4\ C6'); 
29.9 (C3'); 28.0 (C7'); 24.7 (C5*); 22.7. 22.6. 19.7 (3 x CH3). 

Z2. Synthese von Herstellung von 2.5-Bis(chlormethyl)-1.4-bis(3.7- 
dimethyloctyloxy)benzol 

a) Herstellung von 1.4-Bis(3,7-dimethyloctyloxy)benzol: 

In einem 2 L Vierhalsrundkolben mit Tropftrichter. Intensivkuhler, Gaszuleitung und 
Magnetruhrkern wurden 84.2 g KOH (85%ig, 1.28 mol. 1.28 eq) und 14.9 g 
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Natrumiodid (0..10 mol) in 600 ml trockenem Ethanol geldst. Hierbei stieg die 
Temperatur auf SS^'C an. In die trube Losung wurden nun 55.1 g (0.50 mol) 
Hydrochinon zugegeben und 221 g SJ-DlmethyloctyUI-chlorid (1.25 mol, 1.25 eq) 
wurden iangsam zugetropft. Die hellbraune Suspension wurde unter magnetischem 
RQhren 10 Stunden zum Sieden erhitzt. Es wurden nun weitere 21 g KOH (85%ig, 
0.32 mol) und 55 g 3.7-DimethyloctyM-chlorid (0.31 mol, 0.31 eq) zugesetzt. Man 
erhitzte dann weitere 84 Stunden zum Sieden. 

Es wurde auf Raumtemperatur abgekuhit und die Reaktionslosung wurde im 
Rotationsverdampfer eingeengt. Der Feststoff wurde mit 500 ml 
Essigsaureethylester extrahiert. Diese Losung wurde je dreimal mit je 200 ml 
10%iger wa&riger NaOH L6sung und 200 ml Wasser gewaschen und dann mit 
MgS04 getrocknet. Das Losungsmittel wurde im Vakuum im Rotationsverdampfer 
abdestilliert. Der Ruckstand wurde im Vakuum (0.05 mbar) destilliert 
(Kopftemperatur: 166-170X). Man erhielt 147.4 g (0.37 mol, 75%) 1 .4-Bis(3.7- 
dimethyloctyloxy)benzol als farbioses Ol. 

Siedepunkt: 166-170X/0.05 mbar. NMR (400 MHz, CDCI3): (ppm) = 6.82 (s, 4H; 
Ha^J; 3.98-3.88 (m. 4H; OCH2); 1.84-1.75 (m, 2H); 1.71-1,61 (br. m, 2H); 1.59- 
1.49 (m, 4H); 1.40-1.09 (m. 12H); 0.93 (d. J = 6.5 Hz. 6H; 2XCH3); 0.86 (d. J = 6.5 
Hz. 12H;4xCH3). 

b) Herstellung von 2,5-Bis(chlormethyl)-1,4-bis(3,7-dimethyloctyloxy)benzol: 
in einem 1 L Vierhalskolben mit mechanischem Ruhrer, RUckfluQkQhIer, 
Thermometer und Tropftrichter wurden unter 58.6 g (150 mmol) 1,4-Bis(3,7- 
dimethyloctyloxy)benzol und 12.43 g (414 mmol) Paraformaldehyd vorgelegt und mit 
71.4 ml (858 mmol) 37proz. HCI versetzt; man erhielt eine gelbe Suspension. 
Daraufhin wurden 144 ml (156 g, 1.53 mol) Essigsaureanhydrid so zugetropft. dali 
die Innentemperatur 70''C nicht Qberschreitet ( Dauer: 2 Std.). Der Ansatz wurde 
9 Stunden bei 70-75°C geruhrt. Dann wurden nochmals 110 ml (119 g, 1.17 mol) 
Essigsaureanhydrid zugesetzt und es wurde nochmals 8 Stunden bei 70-75'^C 
geruhrt. Dann wurde unter Ruhren auf Raumtemperatur abgekuhit, dabei 
kristallisierte ein heller Feststoff aus. Das Reaktionsgemisch wurde mit 240 ml kalt 
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igesSttigter Na-Acetat-Ldsung versetzt ( Dauer: ca. 15 min. ) und 100 ml 25 %ige 
NaOH wurden nun so zugetropfl. da& die Innentemperatur 30''C nicht Qberschreitet 
(Dauer: ca. 35 min.). Der komige Feststoff wurde zwischen 300 ml Hexan und 300 
ml Wasser verteilt. Die org. Phase wurde uber Na2S04 getrocknet und filtriert. Das 
Filtrat wurde eingeengt und im Kuhlschrank kristallisiert. 

Es wurde nochmals aus 170 ml Hexan umkristallisiert (Waschen mit -20°C kaltem 
I Hexan). Man erhielt 28.3 g (58.0 mmol, 39%) 2.5-Bis(chlormethyl)-1 Abis(3.7. 
^ dimethyloctyloxy)benzol als farblosen Feststoff. 

Schmp.: 55X: 'H NMR (400 MHz. CDCI3): (ppm) = 6.92 (s. 2H; H^^)\ 4.62 (s, 4 H; 

CH2CI); 4.07-3.97 (m. 4H; OCH2); 1.88-1.80 (m. 2H); 1.76-1.66 (br. m, 2H); 1.65- 

1.49 (m. 4H); 1.40-1.13 (m. 12H); 0.95 (d, J = 6.5 Hz, 6H; 2 x CH3); 0.87 (d. J = 6.8 

Hz. 12H;2xCH3). 

Z3. Synthese von 2.5-Bischlormethyl-3'-(3.7-dimethyloctyloxy)biphenyl: 

a) Synthese von 2-(3'-(3,7-Dimethyloctyloxy)phenyl)-terephthalsauredimethylester: 
Bromterephthalsauredimethylester (49.7 g, 182 mmol, von TransWorld. Rockville 
MD, USA, bezogen bzw. analog Beispiel A1 hergestellt), K2CO3 (50.3 g. 364 mmol) 
und 170 ml Toluol und 170 ml HjO wurden vorgelegt und 30 Minuten mit Argon 
gespQIt. AnschlieBend wurde 3-(3,7-Dimethyloctyloxy)boronsaure (55.7 g, 200 
mmol) (vgl. 81), sowie Pd(PPh3)4 (0.93 g, 0.8 mmol) unter Schutzgas zugegeben. 
Das gelb-grunliche, trube Gemisch wurde unter SchutzgasUberlagerung bei 85'' C 
Innentemperatur krSftig gerOhrt. Nach 24 Stunden war die Reaktion beendet. Nach 
Phasentrennung wurde die organische Phase mit verdiinnter HCI / HjO 
ausgeschuttelt (neutral). Die wSBrige Phase schuttelte man mit Ethylacetat aus und 
vereinigte die organischen Phasen. Diese wurden eingeengt und bei 2 mbar 
getrocknet. Man erhielt das Produkt als gelbes Ol in ausreichender Reinheit (grolier 
95%): 76.1 g (98%). 

'H NMR (400 MHz; CDCI3): [ppm] = 8.07 (d; 1 H; J = 2 Hz; H-3). 8.05 (dd; 1 H; = 
8. J2 = 2 Hz; H-5), 7.82 (d; 1 H; J = 8 Hz; H-6), 7.29 (t; 1 H; J = 8 Hz; H-5'). 6.90 (m; 
3 H; H-2'. H-4\ H-&), 4.01 (m; 2 H; O-CH2), 3.94, 3.67 Geweils: s; 3 H; CO2-CH3). 



wo 99/24526 



PCT/EP98/06722 



51 

i .84 (m; 1 H; OrCHj-CHz-CH), 1.63-1.48 (m; 3 H; H-alkyI). 1.37-1.12 (m; 6 H; H- . 
alkyi), 0.96 (d; 3 H; J = 7.8 Hz; CH3), 0.87 (d; 6 H; J =? 7.7 Hz; CH3). 

b) Synthese von 2,5-Bishydroxymethyl-3'-(3.7-dimethyloctyloxy)biphenyl: 
LiAIH4 (9.4 g, 248 mmol) wurde unter N2 in 300 ml THF vorgelegt. Bei RT wurde 
dann langsam 2-(3'-(3.7-Dimethyloctyloxy)phenyl)terephthalsauredimethylester (75.5 

I g, 177 mmol), gelost in 120 ml THF, zutropft. Anschlieliend wurde 4 h unter 
\RuckfluS geruhrt. Nach dem Abkuhlen wurde uberschussiges LiAIH4 vorsichtig durch 
HjO-Zugabe vernichtet. AnschlieSend wurde halbkonzentrierte H2SO4 vorsichtig ( 
ca. 50 ml ) zugetropft. Der Ansatz war dabei sehr zahflussig. Nach 1 h Nachruhrzeit 
war eine klare Losung und unten im Kolben ein grauer Niederschlag zu sehen. Die 
klare Losung wurde abdekantlert und das Losungsmittel abgezogen. Der 
zurQckgebliebene Niederschlag wurde mit viel Wasser und Ethylacetat geriihrt. nach 
Filtration die organische Phase abgetrennt, das LSsungsmittel abgezogen und mit 
der ersten organischen Phase vereinigt. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden in Ethylacetat aufgenommen und mit Wasser fQnfmal extrahiert. Nach 
Trocknung uber MgS04 wurde das LSsungsmittel abgezogen. Das entstehende Ol 
wurde mehrfach mit Hexan geruhrt und am Olpumpenvakuum getrocknet. Das 
Produkt wurde so als reines hellgelbes, hochviskoses Ol (54 g, 82 %) erhalten. 

NMR (400 MHz; CDCI3): [ppm] = 7.50 (d; 1 H; J = 7.8 Hz; H-6), 7.34 (dd; 1 H; J, 
= 7.8. J2 = 1.9 Hz; H-5). 7.30 (dt; 1 H; J, = 8, J2 = 1 Hz; H-50, 7.26 (d; 1 H; J = 1.9 
Hz; H«3). 6.88 (m; 3 H; H-2\ H-4\ H-6'), 4.69. 4.59 Geweils: s; 2 H; CH2-OH), 4.00 
(m; 2 H; O-CH2). 1.97 (s; 2 H; OH). 1.82 (m; 1 H; O-CH2-CH2-CH). 1.67-1.50 (m; 3 H; 
H-alkyI), 1.40-1.13 (m; 6 H; H-alkyI). 0.95 (d; 3 H; J = 7.5 Hz; CH3). 0.87 (d; 6 H; J = 
7.6 Hz; CH3). 

c) Synthese von 2,5-Bischlormethyl-3 -(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl: 

Unter N2 wurde 2,5-Bishydroxymethyl-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl (50.7 g, 
137 mmol) vorlegt und Thionylchlorid (20 ml, 274 mmol) vorsichtig zugeben, Es 
wurde noch zweimal (nach 2 und nach 8 Stunden) jeweils 2 ml Thionylchlorid 
nachgegeben und der Ansatz schlieBlich insgesamt 20 Stunden be! 
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Raumtemperatur geruhrt. Der Ansatz wurde vorsichtig auf waBrige NaHCOa-Ldsung 
gegossen, und mit Ethylacetat extrahiert und schlieBlich wurde die organische 
Phase noch neutral gewaschen. Nach dem Trocknen Qber MgS04 wurde das 
Ethylacetat abgezogen und der Ansatz im Vakuum friaktioniert destilliert. Man erhielt 
5 das Produkt (39 g, 70 %) als hochviskoses farblpses Ol (Siedepunkt: 212'C bei 
0.67 mbar). 

NMR (SOO.MHz; CDCI3): [ppm] = 7.54 (d; 1 H; J = 8.3 Hz; H-6). 7.41 (dd; 1 H; J, 
= 8.2, Jj = 2.1 Hz; H-6), 7.34 (d; 1 H; J, = 8. J2 = 1 Hz; H-5'). 7.31 (d; 1 H; J = 2 Hz; 
H-3). 6.94 (m; 3 H; H-2'; H-4'. H-6'); 4.61. 4.52 Oewells: s; 2 H; CH2CI). 4.04 (m; 2H; 
10 O-CH2). 1,84 (m; 1 H; O-CH2-CH2-CH), 1.72-1.46 (m; 3 H; H-alkyI), 1.38-1.10 (m; 6 
H; H-alkyI), 0.94 (d; 3 H; J = 6.7 Hz; CH3). 0.86 (d; 6 H; J = 6.9 Hz; CH3). 

1 

Z4. Synthese von 2,5-Bischlomiethyl-4'-(3.7-dimethyloctyloxy)blphenyl: 

« 

1 5 Die Synthese ist in W098/25874 als Beispiel E6 beschrieben. 

Z6: Synthese von 2,5-Bischlormethyl-3\4 -bis-(2-nethylpropyl)biphenyl 
Die Synthese ist in W098/25874 als Beispiel E7 beschrieben. 

20 

Tell 2: Synthese und Charakterisierung der Polymere: 

Die Zusammensetzung der Copolymere P1 bis PI 7 sowie V1 bis V7 wurde durch 
25 oxidativen Abbau und nachfolgende qualitative und quantitative Analyse der so 

zuruckerhaltenen Monomereinheiten belegt. Es wurde gefunden. daB der Anteil der 
Monomereinheiten im Copolymer gleich dem in der Synthese eingesetzten 
Verhaltnis der Monomere war. 
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P: Synthase von erfindungsgemaBen Polymeren: 
BeispielPI: 

Copolymer aus 50% 2,5-Bis(chlormethyl)-1,4-bis(3,7-dimethyloctyloxy)ben2ol und 
50% 2.5-Bis(chlomiethyl)-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)- 4-methoxybiphenyl (Polymer 
P1): 

Herstellung von Poly(2,5-(3.7-dimethylbctyloxy)-p-phenylenvinylen)co(2-(3*-(3.7- 
^dimethyloctyloxy)phenyl-5-methoxy)-p-phenylenvinylen). 

In einem trockenen 1 L Vierhalskolben mit mechanischem Teflonruhrer, 
RuckfluBkuhler, Thermometer und Tropftrichter wurden 590 g trockenes und O2- 
freles 1 ,4-Dioxan auf 99''C erhitzt Dann wurde eine LOsung von 1.95 g (4.00 mmol) 
2,5-Bis(chlormethyl)-1,4-bis(3",7'-dimethyioctyloxy)benzol und 1.75 g (4.00 mmol) 
2,5-Bis(chlormethyl)-3 -(3,7-dimethyloctyloxy)-4-methoxybiphenyl in 30 ml trockenem 
1.4-Dioxan zugesetzt. Nun wurde eine Lbsung von 2.36 g (21 mmol) Kalium-tert- 
butylat in 21 ml trockenem 1,4-bioxan innerhaib von 5 Minuten zu der intensiv 
geruhrten Mischung getropft. Die. Farbe veranderte sich dabei von farblos uber gelb 
nach orangerot. Nach 5 Minuten wurden weitere 1.79 g (16 mmol) Kalium-tert- 
butylat, gelost in 16 ml 1,4-Dioxan, zugegeben. Nach 2 Stunden Ruhren bei 98- 
lOO^^C wurde auf 55^*0 abgekuhit und ein Gemisch aus 4 ml Essigsaure und 4 ml 
1,4-Dioxan wurde zugesetzt. Die nun orange Losung wurde auf 0.85 L intensiv 
geruhrtes Wasser gegossen. Das ausgefallene Polymer wurde durch Filtration durch 
einen Polypropylenfilter isoliert und im Vakuum getrocknet. Die Rohausbeute betrugt 
2.22g (5.70 mmol. 71%). 

Das Polymer wurde unter Erhitzen auf 60''C in 250 ml THF gel6st und durch Zusatz 
von 250 ml Methanol bei 40°C gefallt. Nach Trocknen im Vakuum wurde dieser 
Schritt wiederholt. Man erhielt nach Trocknung im Vakuum 1 .37 g (= 3.52 mmol. 
44%) des Polymer PI als hell-orange Fasern. 

NMR (400 MHz. CDCI3): 5 (ppm) = 7.8-6.6 (br. m, 6 H); 4.2-3.6 (br. m. 4.5 H); 
2.87 (br. s. Bisbenzyi); 2.0-0.9 (br. m, 15 H); 0.85, 0.84 (2 s, 13.5 H). Das 'H NMR 
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Spektrum von Polymer P1 ist in Abbildung 1 wiedergegeben. Durch Integration des 
Signals bei 2.87 ppm errechnet sich der Gehalt an TBB-Gruppen zu 1 .4 %. 
GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500. SDV1000. SDV10000 (Fa. PSS), 
35X. UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: = 1.35^10^ g/mol. = 
1.27x10^ g/moi; 

Betspiel P2: 

Copolymer aus 50% 2,5-Bis(chlormethyl)-4-methoxy-3'-(3,7- 
dimethyloctyloxy)biphenyl und 50% 2.5-Bis(chlormethyl)-3',4 -bis(2- 
methylpropyloxy)biphenyl (Polymer P2): 

Herstellung von Poly(2-(3'-(3.7-dimethyloctyloxy)phenyl)-5-methoxy)-p- 
phenylenvinylen)co(2-(3',4-bis(2-methylpropyloxy))phenyl)-p-phenylenviny]en). 

In einem ausgeheizten 6 L Vierhalskolben mit mechanischem Teflonruhrer, 
RQckfluBkuhler. Thermometer und Tropftrichter wurden 3400 ml trockenes und O2- 
freies 1,4-Dioxan auf SQ^'C erhitzt, Dann wurde eine Losung von 12.45 g (28.5 
mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-4-methoxy-3*-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl (Bsp. E2) 
und 11.25 g (28.5 mmol) 2.5"Bis(chlormethyl)-3'.4'-bis(2-methylpropyloxy)biphenyl 
(Bsp. Z5) in 50 g trockenem 1,4-Dloxan zugesetzt. Nun wurde eine LOsung von 
16.6g (148 mmol) Kalium-tert-butylat in 148 ml trockenem 1,4-Dioxan innerhalb von 
5 Minuten zu der intensiv geruhrten Mischung getropft. Die Farbe verdnderte sich 
dabei von farblos uber gelb nach gelb-orange. Nach 5 Minuten wurden weitere 
15.4g (137 mmol) Kalium-tert-butylat, gelost in 140 ml 1,4-Dioxan, zugegeben. Nach 
2 Stunden Ruhren bei 98-1 OOX wurde auf 50°C abgekuhit und ein Gemisch aus 33 
ml Essigsaure und 35 ml 1,4-Dioxan wurde zugesetzt. Die nun orange Losung 
wurde auf 3.8 L intensiv geruhrtes Wasser gegossen. Das ausgefaliene fasrige 
Polymer wurde durch Filtration durch einen Polypropylenfilter isoliert, zweimal mit 
Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Rohausbeute lag bei 15.33 g 
(78%). 

Das Polymer wurde unter Erhitzen auf 60**C in 1.7 L THF gelost und durch Zusatz 
der gleichen Menge Methanol bei 40''C gefallt. Nach Waschen mit Methanol und 
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Trocknen im Vakuum wurde dieser Schritt wiederholt (1.2 L THF/1,2 L Methanol). 
Man erhielt nach Trocknung im Vakuum 8.68 g (= 25.3 mmol, 44%) des Polymer P2 
als gelb-orange Fasem. 

NMR (400 MHz. CDCI3): 5 [ppm] = 7.7-6.5 (br. m. 8 H; H^^, Olefin-H); 4.2-3.6 
5 (br. m, 4.5 H; 0CH3, OCH2); 2.8-2.7 ppm (br. m, Bisbenzyl). 2.1-0.6 (br. m, 19H; 
aliph. H). 

Durch die Integration des Signals bei 2.8-2.7 ppm errechnete sich ein Gehalt an 
TBB Gruppen von 4.8%. Das NMR Spektrum von Polymer P2 ist in Abbildung 2 
v\/iedergegeben. 

10 GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000. SDV10000 (Fa. PSS), 
35°C, UV Detektion 254 nm. Polystyrol-Standard: Mv, = 1.5x10® g/mol. M„ = 2.8x10* 
g/mol. 

Beispiel P3: 

15 Copolymer aus 75% 2,5-Bis(chlormethyl)-4-methoxy-3'-(3,7- 

dimethyloctyloxy)biphenyl und 25% 2,5-Bis(chlonnethyl)-3',4*-bis(2- 
methylpropyloxy)biphenyl (Polymer P3): 

Herstellung von Poly(2-(3'-(3,7-dimethyloctyloxy)-5-methoxy)phenyl)-p- 
phenylenvinylen)co(2-(3',4'-bis(2-methylpropyloxy))phenyl)-p-phenylenvinylen). 

20 

Analog Beispiel P2 wurden 2.62 g (6.00 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-4-methoxy-3'- 
(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl und 0.79 g (2.00 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-3',4'- 
bis(2-methylpropyloxy)biphenyl in 540 ml trockenem 1 .4-Dioxan polymerisiert. Nach 
zweimaliger Umfallung aus THF/MeOH erhielt man 1 .30 g (= 46%) des Polymers P3 
25 als feines oranges Pulver. 

NMR (400 MHz, CDCI3): 5 (ppm) = 7.7-6.5 (br. m, 8 H; H^^„, Olefin-H); 4.2-3.7 
(br. m. 4.75 H; OCH3, OCHj); 2.8-2.7 ppm (br. Bisbenzyl). 2.1-0.6 (br. m, 17.75 H; 
aliph. H). 

Durch die Integration des Signals bei 2.8-2.7 ppm errechnete sich ein Gehalt an 
30 TBB Gruppen von 1.8%) 
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GPC: THF + 0.25% Oxals.; SSulensatz SDV500. SDV1000. SDV10000 (Fa. PSS), 
SOX. UV Detektion 254 nm. Polystyrol-Standard; = 1.2x10® g/mol, M„ = 1.8x10* 
g/mol. 

Beispiel P4: 

Copolymer aus 25% 2,5-Bis(chlormethyl)-1,4-bis(3,7-dimethyloctyloxy)benzol und 
75% 2,5-Bls(chlormethyl)-3'-(3.7-dimethyloctyloxy)- 4-methoxybiphenyi (Polymer 
\P4): 

Herstellung von Poly(2,5-(3,7-dimethyloctyloxy)-p-phenylenvinylen)co(2-(4 -(3,7- 
dimethyloctyloxy)phenyl-5-methoxy)-p-phenylenvinylen). 

Analog Beispiel PI wurden 0.97 g (2.00 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-1.4-bls(3',7- 
dimethyloctyloxy)ben2ol und 2.62 g (6.00 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-3 -(3,7- 
dimethyloctyloxy)-4-methoxybiphenyl in 590 g 1 ,4-Dioxan polymerisiert. Die 
Reinigung wurde durch zweimaliges Losen in 300 ml Chlorbenzol (110**) und Fallen 
mit Ethylenglycol bewerkstelligt. Man erhielt 1.50 g (50%) Polymer P4 als orange 
Flocken. 

NMR (400 MHz, C2D2CI4, 363K): 8 (ppm) = 8.0-6.8 (br. m. 6.5 H; H^rom. HoteJ; 

4.4- 3.7 (br. m, 4.75 H, OCH3. OCH2); 2.7 (br. s, Bisbenzyl); 2.0-0.9 (br. m, 23.75 H). 
Die Integration des Signals bei 2.7 ppm ergab einen TBB Gehalt von 1.0%. 

Beispiel P5: 

Quarternares Copolymer aus 25% 2,5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3,7- 
dimethyloctyloxy)benzol, 25% 2,5-Bis(chlormethyl)-1 ,4-bis(3,7-dimethyloctyl- 
oxy)benzol, 25% 2,5-Bis(chlormethyl)-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl und 25% 

2.5- Bis(chlormethyl)-4-methoxy-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl (Polymer P5): 
Herstellung von Poly(2-methoxy-5-(3.7-dimethyloctyloxy)-p-phenylenvinylen)co(2- 
(3'-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen)co(2,5-bis(3,7- 
dimethyloctyloxy)-p-phenylenvinylen)co(5-methoxy-2-(3'-(3,7- 
dimethyloctyloxy)phenyl) -p-phenylenvinylen) 
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In einem trockejien 1 L Vierhalskolben mit mechanischem Riihrer. RQckfluBkQhIer, 
Thermometer und Tropftrlchter wurden 600 g trockenes und 02-freies 1 ,4-Dioxan 
vorgelegt und unter ROhren auf 98°C ertiitzt. Dann wurden (723 mg) 2,5- 
Bls(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3,7-dimethyloctyloxy)benzol, (975 mg) 2,5- 
5 Bis(chlormethyl)-1,4-bis(3,7-dimethyloctyloxy)ben2ol, (815 mg) 2.5-Bis(chlormethyl)- 
3'-(3,7-dfmethyloctyloxy)biphenyl und (875 mg) 2,5-Bis(chlormethyl)-4-methoxy-3'- 
\ (3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl (je 2 mmol), gelost in 50 ml trockenem 1,4-Dioxan, 
\zugesetzt. Dann wurde sine LQsung von 2.36 g (21 mmol) Kalium-tert-butylat in 21 
ml trockenem 1 ,4-Dloxan innerhalb von 5 MInuten zu der Intensiv gerUhrten 

10 Mischung getropft. Die Viskositat der L6sung nahm leicht zu. Nach 5 Minuten 

Riihren bei 98X wurden nochmals 1 .79 g (16 mmol, 2.0 eq) Kalium-tert-butylat in 
16 mil ,4-Dioxan innerhalb von einer Minute zugesetzt. Nach welteren 2 Stunden 
ROhren bei 97°-98X wurde auf 45°C abgekOhlt und ein Gemisch aus 2.2 ml 
Essigsaure und 2.2 ml 1 ,4-Dioxan wurden zugesetzt. Das Polymer wurde nach 20 

15 Minuten NachrOhren durch Zusetzen der Reaktionslosung zu 1 L intensiv gerOhrtem 
Wasser ausgefSltt. Das so erhaitene Polymer wurde abfiltriert und zweimal mit je 
100 ml Methanol gewaschen. Nach Vakuumtrocknung bei Raumtemperatur wurden 
1.71 rohes Polymer erhalten. 

Das Rohprodukt wurde unter Erhitzen auf eO-C In 200 ml THF gelost und durch 
20 I Zusatz von 200mL Methanol gefallt. Nach Trocknen im Vakuum und Waschen mit 

100 ml Methanol wurde dieser Schritt wiederholt (200 ml THF/200 ml Methanol). 

Man erhielt nach zweitSgiger Trocknung im Vakuum 1.13 g (= 3.2 mmol, 40 %) des 

Polymer P5 als hell-orange Fasern. 

NMR (400 MHz. CDCI3): 5 (ppm) = 7.9-6.6 (br. m; ca 9 H); 4.2-3.7 (br. s. 4 H); 
25 2.9-2.8 (br. m, Bisbenzyl); 1.9-0.8 (br. m, ca. 19 H). Die Integration des Signals bei 

2.9-2.8 ppm ergab einen TBB Gehalt von 4.7 ppm. 

GPC: THF + 0.25% Oxals.; SSulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 
35°C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: Mw = 1.0^10^ g/mol, Mn = 1.9x10^ 
g/mol. 



30 
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Beispiel P6: , 

Copolymer aus 50% 2,5-Bis(chlormethyl)-3',4'-bis(2-methylpropyloxy)biphenyl und 
50% 2.5-Bis(chlormethyl)-4-methoxy-3\4'-bis(27niethylpropyloxy)biphenyl (Polymer 
P6): 

Herstellung von Poly[2-(3',4'-bis(2-methylpropyloxy))-phenyl-p-phenylenvinylen]co[2- 
(3',4*-bis(2-methylpropyloxy)phenyl)-5-methoxy-p-phenylenvinylen]. 

Analog Beispiel P2 wurden 11.42 g (28.9 mmol) 2.5-Bis(chlormethyl)-3\4'-bis(2- 
methylprppyloxy)biphenyl (Bsp. Z5) und 12.28 g (28.9 mmol) 2,5-Bls(chlormethyl)-4- 
methoxy-3\4 •bis(2-methylpropyloxy)biplienyl (Bsp. E3) in 3400 ml trockenem 1 ,4- 
Dioxan polymerisiert. Nach zweimaliger Umfdilung aus THF/MeOH erhielt man 10.5 
g (= 53%) des Polymers P6 als gelbe Fasem. 

NMR (400 MHz. CDCI3): 6 [ppm] = 7.M:5 (br. m, 7.5 H; Hg^^. Olefin-H); 4.1-3,7 
(br. m, 5.5 H; OCH3. OCH2); 2.8^2.7 ppm (br. m, Bisbenzyl), 2.1 (br. s. 2H, CH), 1.2- 
0.8 (br. m. 12 H; aliph. H). 

Durch die Integration des Signals bei 2.8-2.7 ppm errechnete sich ein Gehalt an 
TBB Gruppen von 4.4%) 

GPC: THF + 0.25% Oxals.; SSulensatz SDV500, SDV1000. SDV10000 (Fa. PSS), 
50"C, UV Detektion 254 nm. Polystyrol-Standard: = 1.1x10^ g/mol. M„ = 2.5x10^ 
g/mol. 

Beispiel P7: 

Copolymer aus 50% 2,5-Bis(chlormethyl)-4-methoxy-3'-(3,7- 
dimethyloctyloxy)biphenyl und 50% 2.5-Bis(chlormethyl)- 3'-(3,7- 
dimethyloctyloxy)biphenyl (Polymer P7): 

Herstellung von Poly[2-(3'-(3,7-dimethyloctyloxy))phenyl-5-methoxy-p- 
phenylenvinylen]co[2-(3'-(3,7-dimethyloctyloxy))-phenyl-p-phenylenvlnylen]. 

Analog Beispiel P2 wurden 12.45 g (28.5 mmol) 2.5-Bis(chlormethyl)-4-methoxy-3'- 
(3.7-dimethyloctyloxy)biphenyl (Bsp. E2) und 11.60 g (28.5 mmol) 2,5- 
Bis(chlormethyl)-3 -(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl (Bsp. Z3) in 3400 ml trockenem 
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1.4- Dioxan bei 98**C polymerisiert. Nach zweimaliger Umfailung aus THF/MisOH 
erhielt man 8.7 g (= 44%) des Polymers P7 als gelbe Fetsern. 

NMR (400 MHz. CDCI3): S [ppm] = 7.8-6;5 (br. m, 8.5 H; H^^^, Olefin-H); 4.1-3.6 
(br. m, 3,5 H; OCH3. OCH2); 3.0-2.7 ppm (br. m. Bisbenzyl); 1.9-0.8 (br m, 19 H; 
aliph. H). 

Durch die Integration des Signals bei 3.0-2.7 ppm errechnete sich ein Gehalt an 
TBB Gruppen von 4.6%) 

GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 
50X, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: = 1.0x10® g/mol, M„ = 2.4x10^ 
g/mol. 

Beispiel P8: 

Copolymer aus 50% 2,5-Bis(chlormethyl)-3'-(3.7-climethyloctyloxy)biphenyl und 50% 

2.5- Bis(chlormethyl)-4-methoxy-3\4'-bis(2-methylpropyloxy)biplienyl (Polymer P8): 
Herstellung von Poly[(2-(3-(3.7-dimethyloctyloxy))phenyl-p-phenylenvinylen)co(2- 
(3\4-bis(2-methylpropyloxy))phenyl-5-methoxy-p-phenylenvinyleh]. 

Analog Beispiel P2 wurden 11.60 g (28.5 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-3'-(3,7- 
dimethyloctyloxy)biphenyl (Bsp. Z3) und 12.11 g (28.5 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-4- 
methoxy-3\4-bis(2-methylpropyloxy)biphenyl (Bsp. E3) in 3400 ml trockenem 1,4- 
Dioxan bei 99*^0 polymerisiert. Nach zweimaliger Umfallung aus THF/MeOH erhielt 
man 8.13 g (= 42%) des Polymers P8 als feine Pplymerfasem. 

NMR (400 MHz. CDCI3): 5 [ppm] = 7.&-6.6 (br. m. 8 H; H^^^, Olefin-H); 4.1-3.6 
(br. m. 4.5 H; OCH3, OCH2); 2.9-2.6 ppm (br. m. Bisbenzyl); 2.13 (br. s. 1H. CM); 
1.9-0.8 (br. m, 15.5 H; aliph. H). 

Durch die Integration des Signals bei 2.9-2.6 ppm errechnete sich ein Gehalt an 
TBB Gruppen von 5.0%) 

GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 
50X. UV Detektion 254 nm. Polystyrol-Standard: = 1.3x10^ g/mol, M„ = 2.3x10^ 
g/mol. 
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Beispiel P9: . 

Copolymer aus 50% 2,5-Bis(chlormethylV3'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl und 50% 
2.5-Bis(chlormethyl)-4-fIuor-3',4*-bis(2-methylpropyloxy)biphenyl (Polymer P9): 
Herstellung von Poly[(2-(3'-(3,7-dimethyloctyloxy))phenyl-p-phenylenvinylen)co(2-r 
(3\4'-bis(2-methylpropyloxy))phenyl-5-fluor-p-phenylenvinylen)]. 

'Analog Beispiel P2 wurden 5.80 g (14.23 mmol) 2,5-Bis(chlomnethyl)-3'-(3,7- 
Viimethyloctyloxy)biphenyl (Bsp. Z3) und 5.88 g (14.23 mmol) 2,5-Bis(chlonnethyl)-4- 

fluor-3',4'-bis(2-methylpropyloxy)biphenyl (Bsp. E7) in 3200 ml trockenem 1 ,4- 

Dioxan be! BS'C polymerisiert. Nach zweimaliger UmfSllung aus THF/MeOH erhielt 

man 8.13 g (= 42%) des Polymers P9 als gelbes Pulver. 

NMR (400 MHz, CDCI3): 6 [ppm] = 8.0-6.6 (br. m, 8 H; Olefin-H); 4.2-3.6 

(br. m. 3 H; OCH3. OCH2); 3.0-2.6 ppm (br. m, BIsbenzyl); 2.1 (br. s. 1H. CH); 1.9- 

0.8 (br. m. 15.5H;aliph. H). 

Durch die Integration des Signals bei 3.0-2.6 ppm errechnete sich ein Gehalt an 
TBB Gruppen von 8.5%) 

GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000. SDV10000 (Fa. PSS), 
50°C, UV Detektion 254 nm. Polystyrol-Standard: = 9.5x10* g/mol. M„ = 1.1 xio* 
g/mol. 

Beispiel P10: 

Copolymer aus 40% 2,5-Bis(chlormethyl)-4-chloro-^'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl 
und 60% 2,5-Bis(chlormethyl)-3',4'-bis(2-methylpropyloxy)biphenyl (Polymer P10): 
Herstellung von Poly[(2-(4 -(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-5-chloro-p- 
phenylenvinylen)co(2-(3\4-bis(2-methylpropyloxy))phenyl-p-phenylenvinylen)l. 

Analog Beispiel P2 wurden 2.83 g (6.4 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-4-chloro-4'-(3 J- 
dimethyloctyloxy)biphenyl (Bsp. E8) und 3.79 g (9.6 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)- 
3',4'-bis(2-methylpropyloxy)biphenyl (Bsp. Z5) in 1100 ml trockenem 1,4-Dioxan bei 
98**C polymerisiert. Nach zweimaliger Umfallung aus Chlorbenzol/MeOH erhielt man 
1.6 g (= 42%) des Polymers P10 als gelbes Pulver. 
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NMR (400 MHz. CDCI3): 8 [ppm] = 8.0-6.6 (br. rri, 8 H; H,^, Olefin-H); 4.1-3.6 
(br. m, 3.2 H; OCH3, OCH2): 3.0-2.7 ppm (br. m. Bisbenzyl); 2.2 (br. s. 1.H. CH); 1.9- 
0^8 (br. m, 15 H; aliph. H). 

Durch die Integration des Signals bei 3.0-2.7 ppm errechnete sich ein Gehalt an 
TBB Gruppen von 9.5%. 

BelspielPH: 

Copolymer aus 50 % 1 ,4-Bls(chlormethyl)-2-(3,7-dlmethyloctyloxy)-5- 
methoxy benzol, 30% 2,5-Bls(chlormethyl)-4-methoxy-3'-(3.7- 
dimethyloctyloxy)biphenyl und 20% 2,5-Bis(chlormethyl)-3'-(3,7- 
dimethyloctyloxy)biphenyl (Polymer P1 1): 

Herstellung von Poly[2-methoxy-5-(3.7-dimethyloctyloxy)-p-phenylenvinylen]co[2-(3'- 
(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-5-methoxy-p-phenylenvinylen]co[2-(3'-(3,7- 

« 

dimethyloctyloxy))-phenyl-p-phenylenvinylen]. 

Analog Belspiel P2 wurden 7.47 g (28.5 mmol) 1 ,4-Bis(chlonnethyl)-2-(3.7- 
dimethyloctyloxy)-5-methoxybenzol (Bsp. Z1), 6.22 g (17.1 mmbi) 2,5- 
Bls(chlormethyl)-4-methoxy-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl (Bsp. E2) und 4.64 g 
(11.4 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-3'-(3,7-dlmethyloctyloxy)biphenyl (Bsp. Z3) in 3450 
mitrockenem 1,4-Dioxan bei 98-1 OO'C polymerisiert. Nach zweimaliger Umfailung 
aus THF/MeOH erhielt man 7.9 g (= 43%) des Polymers P1 1 als orange-rote 
Fasem. 

NMR (400 MHz. CDCI3): 8 [ppm] = 7.7-6.4 (br. m. 6.2 H; H,„^, Olefin-H); 4.1-3.6 
(br. m. 4.4 H; OCH3. OCHj); 3.0-2.8 ppm (br. m. Bisbenzyl); 1.9-0.8 (br. m, 19 H; 
aliph. H). 

Durch die Integration des Signals bei 3.0-2.8 ppm errechnete sich ein Gehalt an 
TBB Gruppen von 3.3%. 

GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 
50X, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: = 1.0x10® g/mol, = 2.4x10* 
g/mol. 
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Beispiel P12: - 

Copolymer aus 25% 2,5-Bis(chlormethyl)-3'-(3 J-dimethyloctyloxy)biphenyl. 25% 
2,5-Bis(chlormethyl)-4-methoxy-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl. 25% 2,5- 
Bis(chlormethyl)-4-rnethoxy-3',4'-bis(2-methylpropyloxy)biphenyl und 25% 2.5- 
5 Bis(chlormethyl)-3',4'-bis(2-methylpropyloxy)biphenyl (Polymer P12): 

1 Analog Beispiel P2 wurden 5.80 g (14.2 mmol) 2.5-Bis(chiormethyl)-3 -(3,7- 
\dimethyloctyloxy)biphenyl (Bsp. Z3), 6.22 g (14.2 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-4- 

methoxy-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl (Bsp. E2). 6.05 g (14.2 mmol) 2,5- 
10 Bis(chlormethyl)-4-methoxy-3',4'-bis(2-methylpropyloxy)biphenyl (Bsp. E3) und 5.63 

g (14.2 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-3\4'-bis(2-methylpropyloxy)biphenyl (Bsp. Z5) in 

3400 ml trockenem 1,4-Dioxan be! 99X polymerisiert. Nach Neutralisation, FSIIung 

und zweimaliger Umfallung aus THF/MeOH eriiielt man 9.12 g (47%) des Polymers 

PI 2 als feine gelbe Fasern. 
15 NMR (400 MHz. CDCI3): 5 [ppm] = 7.7-6,5 (br. m, 8 H; H^^,. Olefin-H); 4.1-3.6 

(br. m. 4.5 H; OCH3, OCH2); 2.9-2.6 ppm (br. m, Bisbenzyl); 2.14 (br. s, 1H. CH); 

1.9-0.8 (br. m. 15.5 H; allph. H). . 

Durch die Integration des Signals be! 2.9-2.6 ppm errechnete sich ein Gehalt an 
TBB Gruppen von 6.0%. 
20 1 GPC: THF + 0.25% Oxals.; SSulensatz SDV500. SDV1000. SDV10000 (Fa. PSS), 
50°C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: = 1.1x10^ g/mol, = 1.8x10^ 
g/mol. 

Beispiel PI 3: 

25 Copolymer aus 50% 2,5-Bis(ch!ormethyl)-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl und 50% 
von 2.5-Bischlormethyl-4-(3,7-dimethyloctyloxy)-biphenyl (Polymer PI 3): 
Herstellung von Poly[(2-(3-(3.7-dimethyloctyloxy))phenyl-p-phenylenvinylen)co(2- 
phenyl-5-(3,7-dimethyloctyloxy)-p-phenylenvinylen)l. 

30 Analog Beispiel P2 wurden 8.85 g (21 .7 mmol) 2.5-Bis(chlormethyl)-3'-(3.7- 

dimethyloctyloxy)biphenyl (Bsp. Z3) und 8.85 g (21.7 mmol) 2,5-Bischlormethyl-4- 
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(3,7-dimethyloctyloxy)-biphenyl (Bsp. E9) in 2250 g trockenem 1 .4-Dioxarr bei 99^C 
polymerisiert. Nach zweimaliger Umfailung aus THF/MeOH erhielt man 7.6 g (= 
52%) des Polymers P1 3 als gelbes Pulver. 

NMR (400 MHz, CDCI3): 8 [ppm] = 7.7-6.6 (br. m, 9 H; H^^^, Olefin-H); 4.4-3.6 
5 (br. m. 2 H; OCH3, OCHj); 2.9-2.6 ppm (br. m, Bisbenzyl); 1.9-0.6 (br. m. 19 H; 
aliph. H). 

1 Durch die Integration des Signals bei 2.9-2.6 ppm errechnete sich ein Gehalt an 
\ TBB Gruppen von 7.0%. 

GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 
10 50°C, UV Detektlon 254 nm, Polystyrol-Standard: = 1.1 xlO" g/mol, M„ - 1.3x10'' 

g/mol. 

Belsplel P14: 

Copolymer aus 50% 2,5-Bls(chlormethyl)-3',4'-bis(2-methylpropyloxy)biphenyl und 
1 5 50% 2,5-Bis(chlormethyl) -3'-(3,7-dimethyloctyloxy).-4-fluor-biphenyl (Polymer PI 4): 
Herstellung von Poly[(2-(3',4'-bis(2-methylpropyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen)co(2 
(3'-(3,7-dimethyloctyloxy))phenyl-5-fluor-p-phenylenvinylen)]. 

Analog Beispiel P2 wurden 3.26 g (8.25 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-3',4'-bis(2- 
20 1 methylpropyloxy)biphenyl (Bsp. Z5) und 3.51 g (8.25 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-4- 
fluor-3',4'-bls(2-methylpropyloxy)biphenyl (Bsp. E6) in 1000 ml trockenem 1,4- 
Dioxan bei 98''C polymerisiert. Nach zweimaliger UmfSllung aus THF/MeOH erhielt 
man 3.3 g (=. 59%) des Polymers PI 4 als gelbes Pulver. 

'H NMR (400 MHz. CDCI3): 6 [ppm] = 7.9-6.5 (br. m, 8 H; H,^, Olefin-H); 4.2-3.5 
25 (br. m, 3 H; OCH3. OCH2); 2.9-2.5 ppm (br. s. Bisbenzyl); 2.2-0.8 (br. m, 16.5 H; 
aliph. H). 

Durch die Integration des Signals bei 2.9-2.5 ppm errechnete sich ein Gehalt an 
TBB Gruppen von 8.5%. 

'^F NMR (376 MHz. CDCI3): 6 [ppm] = 120 (br. m); durch interne Referenz (CeFg) 
30 konnte bestimmt werden, dali der Anteil der Fluor-haltigen Gruppen 50% betrSgt. 
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GPC: THF + 0.25% Oxals.; SSulensatz SDV500. SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 
SOX, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M„ = 1.05^10^ g/mol, M„ = 1.9 
xl0^g/mol. 

Beispiel P15: 

Copolymer aus 50% 2,5-Bis(chlormethyl)-3'-(3.7-dimethyloctyloxy)biphenyl und 50% 

von 2.5-Bischlormethyl-4,2',5-trimethoxybiphenyl (Polymer P15): 

Herstellung von Poly[(2-(3 -(3,7-dimethyloctyloxy))phenyl)-p-phenylenvlnylen)co(2- 

(2',5-dimethoxy)phenyl)-5-methoxy-p-phenylenvinylen]. 

Analog Beispiel P2 wurden 3.36 g (8.25 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-3 -(3,7- 
dimethyloctyloxy)biphenyl (Bsp. Z3) und 2.82 g (8.25 mmol) 2,5-Bls(chlormethyl)- 
4.2\5'-trimethoxybiphenyl (Bsp. E4) in 1000 ml trockenem 1,4-Dioxan bei 98-1 00*^0 
polymerisiert. Nach zweimaliger Umfallung aus THF/MeOH erhielt man 1.95 g (= 
54%) des Polymers PI 5 als gelbes Pulver. 

NMR (400 MHz, CDCI3): 6 [ppm] = 7.6-6.6 (br. m. 8 H; H3„^. Olefin-H); 4.4-3,6 
(br. m. 5.5 H; OCH3. OCHj): 2.9-2.6 ppm (br. s. Bisbenzyl); 2.0-0.8 (br. m. 9.5 H; 
aliph. H). 

Durch die Integration des Signals bei 2.9-2.6 ppm errechnete sich ein Gehalt an 
TBB Gruppen von 5.5%. 

^^F NMR (376 MHz, CDCI3): 6 [ppm] = 116 (br. s); durch interne Referenz {C^F^) 
konnte bestimmt werden, daB der Anteil der Fluor-haltigen Gruppen 50% betragt. 
GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 
50X. UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M^ = 1.0x10^ g/mol. M^ = 1.9x10^ 
g/mol. 

Beispiel P16: 

Copolymer aus 30% 2,5-Bis(chlormethyl)-3*-(3.7-dimethyloctyloxy)biphenyl. 30% 
2,5-Bis(chlormethyl)-3*.4*-bis(2-methylpropyloxy)biphenyl und 40% 2.5- 
Bis(chlormethyl)-4-methoxy-2\5-dimethylbiphenyl (Polymer PI 6) 
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Analog Beisplel P2 wurden 6.96 g (16.6 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-3*-(3,7- 
dimethyloctyloxy)biphenyl (Bsp. Z3), 6.75 (16.6 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-3'.4'- 
bls(2-methylpropyIoxy)biphenyl (Bsp. Z5) und 7.04 g (22.1 mmol) 2,5- 
Bis(chlormethyl)-4-methoxy-2',5*-dimethylbipheriyl (Bsp. E5) in 3400 ml trockenem 

1.4- Dioxan bei 98°C polymerisiert. Nach zweimaliger Umfallung aus THF/MeOH 
erhielt man 6.70 g (= 40%) des Polymers PI 6 als grun-gelbe Fasem. 

NMR (400 MHz, CDCI3): 6 [ppm] = 7.8-6.6 (br. m, 7.9 H; Ha,om. Olefin-H); 4.2-3.6 
(br. m, 3 H; OCH3, OCH2); 2.9-2.7 ppm (br. s, Bisbenzyl); 2.4-0.8 (br. m. 12.3 H; 
aliph. H). 

Durch die Integration des Signals bei 2.9-2.7 ppm errechnete sich ein Gehalt an 
TBB Gruppen von 4.0%. 

GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000. SDV10000 (Fa. PSS). 
50°C, UV Detektlon 254 nm, Polystyrol-Stahdard: = 1.2x10* g/mol, M„ = 2.7x10* 
g/mol. 

Beispiel P17: 

Copolymer aus 50% 2,5-Bis(chlormethyl)-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl und 50% 

2.5- Bis(chlormethyl)-4-methoxy-3',5'-bisfluorbiphenyl (Polymer P9): 
Herstellung von Poly[(2-(3'-(3.7-dimethyloctyloxy))phenyl)-p-phenylenvinylen)co(2- 
3\5'-difluorphenyl-5-methoxy-p-phenylenvinylen)]. 

Analog Beispiel P2 wurden 4.27 g (10.5 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-3V(3,7- 
dimethyloctyloxy)biphenyl (Bsp. Z3) und 3.35 g (10.5 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-4- 
methoxy-3\5-blsfluorbiphenyl (Bsp. E10) in 2500 ml trockenem 1,4-Dioxan bei QS^'C 
polymerisiert. Nach zweimaliger Umfallung aus THF/MeOH erhielt man 2.99 g (= 
49%) des Polymers P9 als gelbes Pulver. 

^H NMR (400 MHz, CDCI3): 5 [ppm] = 8.1-6.6 (br. m, 8 H; Harom. Olefin-H); 4.2-3.6 
(br. m, 2.5 H; OCH3, OCH2); 3.0-2.6 ppm (br. s. Bisbenzyl): 2.1 (br. s, 1H. CH); 1.9- 
0.8 (br. m. 9.5 H; aliph. H). 

Durch die Integration des Signals bei 3.0-2.6 ppm errechnete sich ein Gehalt an 
TBB Gruppen von 4.5%. 
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(3PC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 
SOX, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M,, = 9x10^ g/mol. = 1.8 xio^ 
g/mol. 

V. Synthase von nicht erfindungsgemaSen Vergleichsbeispielen: 
Betspiel V1 : 

^Copolymer aus 50% 2,5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3.7-dimethyloctyloxy)ben2ol 
und 50% 2,5-Bis(chlormethyl)-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl (Polymer V1): 
Herstellung von Poly(2-methoxy-5-(3,7-dimethyloctyloxy)-p-phenylenvinylen)co«(2- 
(3'-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen). 

In einem trockenen 6 L Vierhalskolben mit mechanischem Ruhrer, RuckfluBkuhler, 
Thermometer und Tropftrichter wurden 3.5 L trockenes und Oj-freies 1,4-Dioxan 
vorgelegt und unter Ruhren auf 95*^0 erhitzt. Dann wurden 9.00 g (24.9 mmol) 2,5- 
Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3,7-dimethyloctyloxy)ben2ol und 10.13 g (24.9 mmol) 
2,5-Bis(chlormethyl)-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl, gelost in 30 ml trockenem 
1.4-Dioxan, zugesetzt. Nun wurde eine L6sung von 13.97 g (124.5 mmol, 2.5 eq) 
Kalium-ferf-butylat in 125 ml trockenem 1,4-Dioxan innerhalb von 5 Minuten zu der 
intensiv geruhrten Mischung getropft. Die Farbe veranderte sich dabei von farblos 
uber gelb nach orangerot. Nach 5 Minuten RUhren bei gS-gS'^C wurde nochmals 
dieselbe Menge (13.97 g, 124.5 mmol, 2.5 eq) Kalium-tert-butylat in 125 ml 1,4- 
Dioxan innerhalb von einer Minute zugesetzt. Nach weiteren 2 Stunden Ruhren bei 
95'*-97°C wurde auf 55**C abgekuhit und ein Gemisch aus 30 ml Essigsaure und 30 
ml 1,4-Dioxan zugesetzt. Zu der nun hell-orangen Losung wurden unter intensivem 
Ruhren 1.8 L Wasser innerhalb von 5 Minuten zugegeben. Das ausgefallene 
Polymer wurde abfiltriert und zweimal mit je 100 ml Methanol gewaschen. Nach 
Vakuumtrocknung wurden 14.1 g rohes Polymer erhalten. 

Das Rohprodukt wurde unter Erhitzen auf SO^'C in 1.8 L THF gelost und durch 
Zusatz von 2 L Methanol gefallt. Nach Trocknen im Vakuum und Waschen mit 200 
ml Methanol wurde dieser Schritt wiederholt. Man erhielt nach zweitagiger 
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Trocknung im Vakuum 10.80 g (= 34.7 mmol, 70%) des Polymer V1 als hell-orange 
Fasern. 

NMR (400 MHz, CDCI3): (ppm) = 7.9-6.6 (br. m; 6.5 H); 4.2-3.6 (br. m. 3.5 H); 
3.0-2.6 (br. M; 7.2% Bisbenzyl); 2.0-0.95 (br. m, 10H); 0.86, 0.84 (2 s. 9H). 
GPC: THF + 0.25% OxalsSure; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. 
PSS), 35°C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M^, = 7.4x10^ g/mol. 
M„ = 7xl0^g/mol. 

\ Das ^H-NMR Spektrum von Polymer V1 ist in Abbildung 1 vyiedergegeben. 
BeispielV2: 

Copolymer aus 50% 2.5-Bis(chlormethyl)-3'-(3.7-dimethyloctyloxy)biphenyl und 50% 
2,5-Bis(chlormethyl)-3\4-bis(2-methylpropyloxy)biphenyl (Polymer V2): 
Herstellung von Poly(2-(3'-(3.7-dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen)co(2- 
(3',4'-2-methylpropyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen). 

In einem ausgeheitzten 1 L Vierhalskolben mit mechanischem Teflonrtihrer, 
Intensivkuhler. Thermometer und Tropftrichter wurden 600 ml trockenes 
1,4-Dioxan vorgelegt, durch 15 minutiges Durchleiten von N2 wurde entgast und 
dann wurde unter Ruhren zum gelinden RuckfluB (QQ^'C) erhitzt. AnschlieBend 
wurden 1.63 g (4.00 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-3 -(3.7-dimethyloctyloxy)biphenyl 
und 1.58 g (4.00 mmol), gel6st in 20 ml trockenem 1,4-Dioxan, zugesetzt. Nun 
wurde eine Losung von 2.36 g (21 mmol, 2.6 eq) Kalium-tert-butylat in 21 ml 
getrocknetern 1 ,4-Dioxan innerhalb von 5 Minuten zu der intensiv geruhrten 
Mischung getropft. Wahrend der Zugabe der Base wurde folgender Farbumschlag 
beobachtet: farblos-gelb-gelbgrun. Nach weiteren 5 Minuten Ruhren bei dieser 
Temperatur wurden nochmals 1.80 g (16 mmol, 2.0 eq) Kalium-tert-butylat in 16 ml 
trockenem 1 ,4-Dioxan innerhalb von einer Minute zugesetzt. Die Temperatur wurde 
weitere 2 Stunden bei 98-99°C gehalten; nach dieser Zeit wurde auf 45**C abgekuhit 
und ein Gemisch aus 2.5 ml Essigsaure und 2.5 ml 1,4-Dioxan wurde zugesetzt. Die 
Farbe der Reaktionsmischung hellt sich dabei etwas auf und die Viskositat stieg. 
Nach 20 Minuten Ruhren wurde die Reaktionsmischung auf 0.65 L Intensiv 
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gerUhrtes Wasser gegossen. Es wurde mit 100 ml Methanol versetzt und noch 20 
Minuten gerQhrt. Nach Filtration Qber einen Polypropylenrundfilter, zweimaligem 
Nachwaschen mit Methanol und Vakuumtrocknung erhait man 1.30 g (3.93 mmol. 
49%) rohes Polymer als gelbe Fasern, 

Nach Trocknung im Vakuum bei Raumtemperatur erfolgt die Reinigung durch 
zweimaliges Losen in je 100 ml THF und Ausfalien mit je 100 ml Methanol. Nach 
Trocknen erhlelt man 0.99 g (3.00 mmol, 38%) Polymer V2 als gelbe Fasem. 

NMR (400 MHz. CDCI3): 5 (ppm) = 7.8-^.5, darunter br. s bei 6.9 (br. m; 8.8 
H);4.0 (br. s. 1.6 H); 3.0-2.6 ppm (br. m, 12% Bisbenzyl); 2.3 (br. s, 0.6 H. CH3); 2.0 
(br. s. 0.6 H, CH3); 1.8, 1.65, 1.55. 1.3. 1.15 (5 x s, zus. 8 H; alkyl-H); 0.91. 0.85 (2 x 
s. 7.2H; 3 x CH3). 

GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 
35X, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M^ = 1.8x10® g/mol. 
M„ = 3.9x10^ g/mol. 

Das ^H-NMR Spektrum von Polymer V2 ist in Abbildung 2 wiedergegeben. 
Beispiel V3: 

Copolymer aus 50% 2.5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3.7-dimethyloctyloxy)benzol 
und 50% 2,5-Bis(chlormethyl)-4'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl (Polymer V3): 
Herstellung von Poly(2-methoxy-5-(3,7-dimethyloctyloxy)-p-phenylenvinylen) co-(2- 
(4'-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen). 

In einem trockenen 6 L Vierhalskolben mit mechanischem Teflonriihrer, 
RuckfluBkuhler, Thermometer und Tropftrichter wurden 3400 ml trockenes und O2- 
freies 1 ,4-Dioxan auf 97^*0 erhitzt. Dann wurde eine Losung von 8.44 g (23.35 
mmol) 2.5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3\7'-dimethyloctyloxy)benzol und 9.52 g 
(23.35 mmol) 2.5-Bis(chlormethyl)-4'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl In 50 ml 
trockenem 1,4-Dioxan zugesetzt. Nun wurde eine Losung von 13.10 g (117 mmol) 
Kalium-tert.-butylat in 1 17 ml trockenem 1,4-Dioxan innerhalb von 5 Minuten zu der 
intensiv geruhrten Mischung getropft. Die Farbe veranderte sich dabei von farblos 
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Qber gelb nach orangerot. Nach 5 Minuten wurden weitere 10.48 g (93 mmol) 
Kalium-tert-butylat, gelost in 93 ml 1,4-Dioxan, zugegeben. Nach 2 Stunden RQhren 
bei 95-97X wurde auf 45**C abgekuhit und ein Gemisch aus 19 ml Essigsdure und 
20 ml 1 ,4-Dioxan zugesetzt. Die nun orange LSsung wurde auf 4 L intenslv 
5 gerOhrtes Wasser gegossen. Das ausgefallene Polymer wurde durch Filtration durch 
einen Polypropylenfiiter isoliert und im Vakuum getrocknet. Die Rohausbeute betrug 
1 12.65 g (40.6 mmol, 87%). 

Das Polymer wurde unter Erhitzen auf eC^C in 1690 ml THF gelost und durch Zusatz 

von 1700 ml Methanol bei 40*^0 gefallt. Nach Trocknen im Vakuum wurde dieser 
10 Schritt wiederholt. Man erhielt nach Trocknung im Vakuum 7.10 g (= 22.79 mmol. 49 

%) des Polymers V3 als hell-orange Fasern. 

NMR (400 MHz, CDCI3): 5 (ppm) = 7.9-6.9 (br. m, 6.5 H); 4.2-3.6 (br. m. 3.5 H); 

2.9-2.6 (br. m. 7% Bisbenzyl); 2.0-0.9 (br. m. 10H); 0.89, 0.86 (2 s, 9H). 

GPC: THF + 0.25% OxalsSure; Saulensatz SDV500. SDV1000. SDV10000 (Fa. 
15 PSS), 35X, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M^ = 1.5x10® g/mol, 

M„ = 2"8xl0®g/mol. 

Beispiel V4: 

Quartemares Copolymer aus 2% 2,5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3,7- 
20 I dimethyloctyloxy)benzol, 13% 2,5-Bis(chlormethyl)-2'.5'-dimethylbiphenyl, 25% 

2,5-Bis(chlormethyl)-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl und 60% 2.5-Bis(chlormethyl)- 
4'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl (Polymer V4): 

Herstellung von Poly(2-methoxy-5-(3,7-dimethyloctyloxy)-p-phenylenvinylen)co(2- 
(3'-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen)phenylenvinylen)co(2-(4'-(3,7- 
25 dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen)co(2-(2',5'-dimethyl)phenyl)-p-phenylen- 
vinylen). 

In einem trockenen 6 L Vierhalskolben mit mechanischem Ruhrer, RQckfluBkuhler, 
Thermometer und Tropftrichter wurden 3.55 kg (3.40 L) trockenes und Oj-freies 
30 1.4-Dioxan vorgelegt und unter Ruhren auf QQ'C erhitzt. Dann wurde eine Ldsung 
von 240 mg (0.66 mmol) 2,5-Bls(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3,7- 
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dimethyloctyloxy)benzol, 3.38 g (8.29 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-3*-(3,7-dimethyl- 
octyloxy)biphenyl, 8.11 g (19.9 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-4'-(3J-dimethyl- ' 
octyloxy)biphenyl und 1.20 g (4.31 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-2*,5'- 
dimethylbiphenyl, gelost in 50 ml trockenem 1.4-Dioxan, zugesetzt. Dann wurde eine 
Losung von 9.30 g (82.9 mmol, 2.6 eq) Kalium-tert-butylat in 83 ml trockenem 1,4- 
Dioxan innerhalb von 5 Minuten zu der intensiv gerOhrten Mischung getropft. Die 
Viskositdt der Losung nahm ieicht zu. Nach 5 Minuten Ruhren bei 98''C wurden 
nochmals 7.44 g (66.3 mmol, 2.0 eq) Kalium-tert-butylat in 66 ml 1 ,4-Dioxan 
innerhalb von einer Minute zugesetzt. Nach weiteren 2 Stunden RQhren bei 97''- 
98''C wurde auf 45**C abgekuhit und ein Gemisch aus 19.1 ml Essigsdure und 20 ml 
1 ,4-Dioxan wurden zugesetzt. Das Polymer wurde nach 20 Minuten NachrQhren 
durch Zusetzen der Reaktionslosung zu 4 L intensiv geruhrtem Wasser ausgefallt. 
Das so erhaltene Polymer wurde abfiltriert und zvyeimal mit je 300 ml Methanol 
gewaschen. Nach Vakuumtrocknung bei Raumtemperatur wurden 10.40 g (32.8 
mmol. 99%) rohes Polymer erhalten. 

Das Rohprodukt wurde unter Erhitzen auf QO^'C in 1390 ml THF gelost und durch 
Zusatz von 1.4 L Methanol gefSllt Nach Trocknen im Vakuum und Waschen mit 100 
ml Methanol wurde dieser Schritt wiederholt (800 ml THF/800 ml Methanol). Man 
erhielt nach zweitSgiger Trocknung im Vakuum 7.90 g (= 24.9 mmol, 75 %) des 
Polymer V4 als hell-orange Fasern. 

NMR (400 MHz. CDCI3): 5 (ppm) = 7.9-6.6 (br. m; ca 9 H); 4.0 (br. s, ca. 2 H); 
2.9-2.6 (br. m. 12% Bisbenzyl); 2.4. 2.1 (2 x br. s. 2 x je H); 1.9-^0.8 (br. m, ca. 19 H). 
GPC: THF + 0.25% Oxalsaure; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 
(Fa. PSS), 35X, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M„ = 7.8x10' g/mol. M^ 
= 1.9x10^ g/mol. 

Beispiel V5: 

Copolymer aus 82% 2.5-Bis(chlormethyl)-1-(3.7-dimethyloctyloxy)-4-methoxybenzol 
und 18% 2,5-Bis(chlormethyl)-3'-(3.7-dimethyloctyloxy)-4-methoxybiphenyl (Polymer 
V5): 
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Herstellung von Poly(2-(3J-dimethyloctyloxy)-5-methoxy-p-phenylenvinylen)co(2- 
(3-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-5-methoxy-p-phenylenvinylen). 

In einem trockenen 1 L Vierhalskolben mit mechanischem TeflonrQhrer, 
RuckfluBkQhIer, Thermometer und Tropftrichter wurden 540 ml trockenes und 
02-freies 1 .4-Dioxan auf 98X erhitzt. Dann wurde eine Lpsung von 2.37 g 
(6.56 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-1-(3,7-dimethyloctyloxy)-4-methoxybenzol und 
0,630 g (1.44 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-3 -(3,7-dimethyloctyloxy)-4- 
methoxybiphenyl in 10 ml trockenem 1.4-Dioxan zugesetzt. Nun wurde eine Losung 
von 2.47 g (22 mmol) Kalium-tert-butylat in 22 ml trockenem 1 ,4-Dioxan innerhalb 
von 5 Minuten zu der intensiv gerUhrten Mischung getropft. Die Farbe verdnderte 
sich dabei von farblos Ober gelb nach orangerot. Nach 5 Minuten wurden weitere 
2,47 g (22 mmol) Kalium-tert-butylat. geldst in 22.ml 1,4-Dioxan, zugegeben. Nach 2 
Stunden Ruhren bei 98-99**C wurde auf 42*^0 abgekOhlt. Ein Gemisch aus 6 ml 
Essigsaure und 6 ml 1 ,4-Dloxan wurde nun zugesetzt. Die orange trube L5sung 
wurde auf 0.6 L intensiv geruhrtes Wasser gegossen. Das flockig ausgefallene 
Polymer wurde durch Filtration durch einen Polypropyienfilter isoliert und im Vakuum 
getrocknet. Die Rohausbeute betrug 2.46 g (6.56 mmol, 82%). 
Das Polymer wurde unter Erhitzen auf RuckfluB in 330 ml THF gelost. Es wurde 
durch Zutropfen von 350 ml Methanol gefallt. Nach Trocknen im Vakuum wurde in 
300 ml THF gelost und durch Zugabe von 300 ml Methanol gefallt, Man erhielt nach 
Waschen mit Methanol und Trocknung im Vakuum 1.62 g (= 4.32 mmol, 54%) von 
Polymer V5 als orange Fasern. 

NMR (400 MHz. CDCI3): S (ppm) = 7.9-6.5 (br. m, 4.7 H); 4.4-3.6 (br. m. 5 H); 
3.0-2.7 (br. m, 3.5% Bisbenzyl); 2.0-0.7 (br. m, 19 H). 

Aufgrund der Neigung von Polymer V5 zur Gelbildung konnte keine GPC Messung 
vorgenommen werden. 

Beispiel V6: 

Polymerisation von 2,5-Bis(chlormethyl)-3 -(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl (Polymer 
V6) durch Dehydrohalogenierung: 



wo 99/24526 



PCT/EP98/06722 



72 

Herstellung von Poly[2-(3*-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylertl. 

In einer trockenen Reaktionsapparatur (2 L Vierhalsrundkolben mit RuckfluBkuhler, 
mechanischem Ruhrer, Tropftrichter und Thermometer) wurden 640 g (619 ml) 
trockenes 1,4-Dioxan vorgelegt und durch 15 minutiges Durchleiten von Nj entgast. 
Nach Umstellen auf Ns-Uberlagerung wurde auf 98^*0 erhitzt. Nun wurden 3,26 g 
(8.00 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl (gelost in 30 ml 
\trockenem 1 ,4-Dioxan) der siedenden Losung zugesetzt. Eine L5sung von 2.33 g 
(20.8 mmoi, 2.6 eq) Kalium-te/t-butylat in 21 ml trockenem 1,4-Dioxan wurde . 
innerhalb von 5 Minuten zugetropft; die Farbe der Reaktionsmischung anderte sich 
dabei von farblos nach grun. Nach 5 Minuten wurden weitere 1 .8 g (16 mmol, 2 eq) 
Kalium-ferf-butylat (gelost in 18 ml trockenem 1,4-Dioxan) innerhalb von einer 
Minute zugesetzt. Es wurde weitere 2 Stunden bei 98''C geruhrt. Die Farbe 
veranderte sich dabei von grun nach gelb-griin. Die Reaktionsiosung wurde auf 
50°C abgekuhit und mit einem Gemisch aus 3 ml Essigsaure und 3 ml 1,4-Dioxan 
versetzt. Es wurde weitere 20 Minuten geruhrt und dann unter intensivem Ruhren 
auf 700 ml Wasser gegossen. Nach Zugabe von 100 ml Methanol wurde das 
Polymer (feine grune Fasern) durch einen Polypropylen Rundfilter abgesaugt, mit 
100 ml MethanolAA/asser 1:1 und dann mit 100 ml reinem Methanol gewaschen. 
Nach Trocknung im Vakuum bei Raumtemperatur wurden 2.60 g (7.77 mmol, 97%) 
rohes Polymer V6 erhalten. 

Die Reinigung erfolgte durch Auflosen des Polymers in 300 ml THF (60^*0), 
Abkuhlen auf 30''C und Fallung durch Zutropfen von 300 ml Methanol. Nach 
Waschen mit 100 ml Methanol wurde bei Raumtemperatur im Vakuum getrocknet. 
Diese Prozedur wurde noch zweimal mit je 260 ml THF/260 ml Methanol wiederholt. 
Es wurden 1 .85 g (5.53 mmol, 69%) von Polymer V6 als grun fluoreszensierendes 
faserfdrmiges Polymer erhalten. 

NMR (400 MHz, CDCI3): (ppm) = 7.85-7.02 (br. m, 7 H; Harom); 6.92. 6.67 (br. s. 
zus. 2H; Olefin-H) 3.99 (br s, 2 H; OCH2); 1.82 (br. s, 1H; aliph. H); 1.72-1.45 (m. 
3H); 1.40-1.08 (m. 6H), 0.91 (s. 3H; CH3); 0.85 (s. 3H; CH3); 0.83 (s. 3H; CH3). 



wo 99/24526 PCT/EP98/06722 

73 

GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500. SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 
35X. UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: = 6.3x10*^ g/mol, M„ = 6.8x1 0'* 
g/mol. 

Beispiel V7: Homopolymerisation von 2,5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3'.7- 
dimethyloctyloxy)benzol (Polymer V7): 

Herstellung von Poly(2-methoxy-5-(37-dimethyloctyloxy)-p-phenylenvinylen). 

Ein 4 L Vierhalskolben mit mechanischem (Teflon)Ruhrer, RuckfluRkuhler, 
Thermometer und Tropftrichter wurde ausgeheizt (HeiBluftfon) und mit NzQespQIt. 
Dann wurde mit 2.3 L getrocknetem 1.4-Dioxan befClllt und zum Entgasen wurde ca. 
15 Minuten durch das LOsungsmittel geleitet. Es wurde im Olbad auf QB'^C erhitzt 
und 14.0 g (38.7 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3\7 - 
dimethyloctyloxy)benzol wurden als Feststoff zugesetzt (es wurde mit etwa 10 ml 
trockenem 1,4-Dioxan nachgespOhIt). Durch den Tropftrichter wurden 11.3 g (100 
mmol, 2.6 eq) Kalium-te/t-butylat, gelost in 100 ml 1,4-Dioxan, innerhalb von 5 
Minuten zu der Reaktionslosung getropft. Die Reaktionsmischung verfarbte sich 
dabei von farblos uber gruniich nach gelb/orange, die Viskositat nahm deutlich zu. 
Nach beendeter Zugabe wurde noch ca. 5 min bei 98**C geruhrt, dann wurden 8.70 
g Kalium-ferf-butylat (77 mmol, 2 eq) in 100 ml trockenem 1,4-Dioxan innerhalb von 
einer Minute zugesetzt und es wurde noch 2 h bei 96-98'*C weitergeruhrt. Dann 
wurde die Ldsung innerhalb von ca. 2 Stunden auf SO^'C abgekOhlt. Die Reaktion 
wurde schliefilich mit 15 ml (260 mmol, 1.5 eq bez. auf Base) Essigsaure (verdunnt 
mit der gleichen Menge Dioxan) versetzt und noch 20 Minuten gerOhrt. Die LGsung 
war nun tief orange. Zur Aufarbeitung wurde die ReaktionslSsung langsam auf 2.5 L 
intensiv geruhrtes Wasser geschuttet Es wurde noch 10 Minuten geruhrt, mit 200 ml 
Methanol versetzt und das ausgefallene Polymer abfiltriert. Es wurde mit 200 ml 
Methanol gewaschen und im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. Man erhielt 
10.04 g (34.8 mmol, 90%) rohes Polymer als rote Fasern. 

Die Reinigung erfolgte durch Auflosen des Polymers in 1.1 L THF (60*^0), Abkuhlen 
auf 40^*0 und FSIIung durch Zutropfen von 1.2 L Methanol. Nach Waschen mit 200 
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ml Methanol wurde bei Raumtemperatur im Vakuum getrocknet. Diese Prozedur . 
wurde nochmals mit je 1.0 L THF/1.0 L Methanol wjederholt. Es wurden 6.03 g (20.9 
mmol, 54%) von Polymer V7 als dunkel-oranges faserformiges Polymer erhalten 
NMR (400 MHz, CDCI3): (ppm) = 7.7-6.5 (br. m, 4 H; Harom. Olefin-H); 4.5-3.6 
(br. m, 5 H; OCHa OCHj); 2.9 (br. s, Bisbenzyl (3,5%)); 2.1-0.6 (br. m, 19H; aliph. 
H). GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. 
PSS), 35X. UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M«, = 1.2x10® g/mol, M^ = 
1,1x10^ g/mol. 

Teil 3: Herstellung und Charakterisierung von LEDs: 

Die Herstellung von LEDs erfolgte nach dem im. folgenden skizzierten allgemeinen 
Verfahren. Dieses muBte naturlich im Einzelfall auf die jeweiligen Gegebenheiten (z. 
B. Polymerviskositat und optimale Schichtdicke des Polymers im Device) angepaBt 
werden. Die im nachfolgenden beschriebenen LEDs waren Jewells 
Einschichtsysteme. d. h. Substrat//ITO//Polympr//Kathode. 

Allgemeines Verfahren zur Herstellung von hocheffizienten, langlebigen LEDs: 

Nachdem man die ITO-beschichteten Substrate (z. B. Glastrager, PET-Folie) auf die 
richtige Gr6&e zugeschnitten hat, werden sie in mehreren Relnigungsschritten im 
Ultraschallbad gereinigt (z.B. Selfenlosung, Millipore-Wasser, Isopropanol). 
Zur Trocknung werden sie mit einer Ng-Pistole abgepustet und in einem Exsikkator 
gelagert. Vor der Beschichtung mit dem Polymer werden sie mit einem Ozon- 
Plasma-Gerat fur ca. 20 Minuten behandelt. Von dem jeweiligen Polymer wird eine 
Losung (in der Regel mit einer Konzentration von 4-25 mg/ml in beispielsweise 
Toluol, Chlorbenzol. XyloLCyclohexanon (4:1)) angesetzt und durch RQhren bei 
Raumtemperatur gelost. Je nach Polymer kann es auch vorteilhaft sein, fQr einige 
Zeit bei 50 - 70^*0 zu ruhren. Hat sich das Polymer vollstandig gelost, wird es durch 
einen 5pm oder kleiner Filter filtriert und bei variablen Geschwindigkeiten (400-6000) 
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mit einerti Spin-coater aufgeschleudert. Die Schichtdicken konnen dadurch im 
Bereich von ca. 50 und 300nm variiert werden. 

Auf die Polymerrilme werden noch Elektroden aiifgebracht: Dies geschieht in der 
Regel durch thermisches Verdampfen (Balzer BA360 bzw. Pfeiffer PL S 500). 
5 AnschlieBend wird die durchsichtige ITO-Elektrode als Anode und die 

Metallelektrode (z. B. Ca) als Kathode kontaktiert und die Device-Parameter 
bestimmt. 

Die mit den beschriebenen Polymeren erhaltenen Resultate sind in Tabelle 1 
10 zusammengefaSt: 



wo 99/24526 



PCT/EP98/06722 



0) 

0) 
SI 

as 



^ E 'T 
0) ^ c 

:«J O ^ 



E 



E 



CO in in CD oo in 
CO in <D m 
m in m lo LO in 



N 



CO 

iss 

. UJ 
K 
CQ 

E 



OQ ^ 
CO m 



0) 



3 C 

c 5 : 
o -g ' 
CO 8 



ill 



0) o 

o *o> 
Q. GO 



76 



050>'^oooo>T-incDOooro^^cocvjT- 



(O p <q ^ CO CO 
iri iri in CO lo 



C\IO>0>C\lTf'r-CO'r^O><DCvlC\irs40q'"^CVjT-COT^ 

cncNicococococococo^cocoirico^ 



0) 
O) 

c 

S ^ =9 
9 o a> o o 

O) o> o> 



0) a> 

03 CD X) ^ -Q 



(D 
O) 



D) "o> 2 

0) 0) <u A A o 
a> o) CD =9 • 

O) 



"53 =3 

0) O ' (D <U 



CD 

c 

CO 



6) 6> j§ 5) D) =9 



0> CD 
D) 



CD 



(D 
O) 

C <D (D 
CO a> C O) 

S o o 

0) 
O) 



T-ino^LDOooocNJCDr^r^T-r^ 



inLninininLninLninininiomintntnio 



CD 



00 

csi 



CO CNJ CD 



00 



CO csi ^ 2 



^'r-copT^i^'srcqcNcqppcD'r-pcsio><\j 
cxih^^coo>coo6cDod<xlco^co'^T--*iri^ 



-^pppi^^ppin io.co oominoino^ 
^''«-^^^'^irioc>o>ro<Dr^oc)iri^'^*r^*^ 



in 

CO 



in 



o o o o o o 



OOOOr-4 _____ 

ooooSoooooo 
oooinoogocDr^ocoOm 



O 
N 

minminininincDin^ 



o o o o o 



o o o o o o 
^ o o in o 



o o 
o o 



CN 1^ 



o o o o 

g o o o 

S O CN ^ 

^ CsJ OJ ^ 



in in 



O 
in 



o 

N ^ 

^ in in in in ^.^o in m in co ^ 
_L m CO 



o 
o 



CD 
O) 

c 

CO 



o 

00 
O 



o 

Ic 
o 
CO 

rj 

E .o 

CO ^ 

hi:! 

^2 c55 

CD 

<D E 
O C 

> O 

si 



CD -Q 



wo 99/24526 PCT/EP98/06722 . 

11 

Die erfihdungsgemaBen Polymere weisen einen strukturellen Unterschied bezQglich 
bestimmter Defektstrukturen gegenuber alien biisher bekannten via 
Dehydrohalogenierung hergestellten PPVs auf. der im folgenden naher erlSutert 
werden soli, ohne die Erfindung darauf einzuschrSnken, noch die Erfindung vom 
5 Wahrheltsgehalt des erlauterten Modells abhangig zu machen. Dieser strukturelle 
Unterschied kann mit dem Erhalten der gewiinschten Eigenschaften (lange aktive 
Lebensdauer der entsprechenden LEDs; niedriger Spannungsanstleg) modellhaft In 
Korrelation gesetzt werden. 

Beider Dehydrohalogenierungspolymerisatioh lauft - dem geschllderten Modell 
10 zufolge - folgendes ab: Das stabile, eingesetzte Pramonomer (im bislierigen Text 

nur Monomer genannt) spaltet uhter Einwirkung einer starken Base zunSchst einmal 
HX ab, wodurch das eigentliche Monomer (Chinodimethan) entsteht. Dieses reaktive 
Intermedial polymerisiert nun selir schnell (verrtiutlich anionisch initiert) zum 
Prapolymeren, welches durch weitere baseninduzierte HX-Eliminierung zum 
15 eigentlichen PPV umgewandelt wird (vgl. nf. Schema). 

R R 

Solange hier immer eine einheitliche Kopf-Schwanz-Polymerisation stattfindet, fuhrt 
dies zu einem defektfreien PPV. Sobald sich hier allerdings einmal ein Monomer 
quasi verkehrt herum einordnet (d.h. Kopf-Kopf- und Schwanz-Schwanz- 
20 Polymerisation) fuhrt dies zum Auftreten von Dreifach- und Einfachbindungen bzw. 
zu einem Tolan-Bisbenzyl-Defekt (TBB); vgl. nf. Schema. 

R 

R R R 

Diese Defekte sind auch analytisch im NMR der entsprechenden Polymere 
nachzuweisen. Die Bisbenzyleinlieit gibt ein breites Signal im Bereich von 2.6 bis 
25 3.0 ppm (^H NMR; CDCI3; ca. 300 K). Aus der Integration dieses Signals und dem 
Vergleich mit anderen Hauptsignalen kann man Aussagen Qber den Gehalt an 
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fehlerhaften Bindungen machen. Aus einer Anzahl von Experimenten (vgl. Abb. 1 . 
und 2 und Vergleichsexperimente Vl-W) ist nun folgendes bekannt: 2,5-Dialkoxy- 
PPVs weisen i. d. R. einen TBB-Gehalt im Bereich von 3-5% auf (TBB-Gehalt: 
Gehalt an Einfach+Dreifachbindungen bezogen auf die Gesamtanzahl an 

5 "Vinylischen Bindungen"). Copolymere welche Dialkoxy-PPV-einheiten und 

arylsubstituierte-PPV-einheiten enthalten, weisen einen hSheren TBB-Anteil auf. der 
1 vom Monomerenverhaltnis abliangt. Homopolymere. welche 2-arylsubstituierte 
\ PPVs darstellen. haben einen TBB-Gehalt von Qber 12%. Ein uberraschend 

gefundenes Merkmal der erfindungsgemaBen Polymere ist, daB der TBBrGehalt 

10 deutlich niedriger liegt als derjenige von Vergleichspolymeren. die keinen weiteren 
Substituenten in 5 oder 6-Position, d. h. zusatzlich zum Arylsubstituenten am 
Phenylring tragen: So weiBt beispielsweise ein 50/50 Copolymer aus Dialkoxy-PPV- 
monomeren und 5-Methoxy-2-aryl-PPV-monomeren einen TBB-Gehalt von ca. 1.5% 
auf (im Vgl. zu ca. 6-8% des entsprechenden Polymers ohne die 

15 Methoxysubstitution) (vgl. Bsp. P1). Analog weiBt ein 50/50 Copolymer zwischen 
Aryl-PPV-monomeren und 5-Methoxy-2-aryl-PPV-monomeren einen TBB-Gehalt 
von ca. 5-6% auf (im Vgl. zu .ca. 12% des entsprechenden Polymers ohne die 
Methoxysubstitution) (vgl. Bsp. P2). 

Dieser niedrigere TBB-Gehalt fOhrt nun (vgl. nachfolgende Tabelle) uberraschend zu 
20 einer deutlichen Emiedrigung des Spannungsanstiegs Qeweils bezogen auf 

vergleichbare Polymere) und auch zu hfiheren aktiven Lebensdauern. Somit kann 
die hier beschriebene strukturelle Eigenart der erfindungsgemaBen Polymeren 
retrospektiv als wissenschaftlicher Hintergrund fur die uberraschend gefundenen 
wunschenswerten Eigenschaften gesehen werden. 



wo 99/24526 



PCT/EP98/06722 




wo 99/24526 



PCT/EP98/06722 



80 




wo 99/24526 



81 



PCT/EP98/06722 



P13 



P14 



P15 



PI 6 



P17 




OMe 



Tabelle 

[a] jeweils bei einer Leuchtstarke von 1000 Cd/m^. 
Cio = 3 J-Dimethyloctyl 
C4 = 2-Methylpropyl 
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PatentansprQche: 



1 . Poly(arylenvinylen), enthaltend mindestens 20 % Wiederholelnheiten der 
Formel (I), 

;(R")n 




(I) 

wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 



Aryl ist eine Arylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen; 

R' ist ein Substituent, der sich entweder in der markierten 

Phenylenposition 5 oder 6 befindet und ist CN, F, CI. N(R^R2) oder eine 
geradkettige, verzweigte oder cyclische AlkyI-. Alkoxy- oder 
Thioalkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, in welcher ein oder mehrere 
H-Atome auch durch F ersetzt sein konnen; 

R" ist, gleich oder verschieden. CN. F, CI oder eine geradkettige, 

verzweigte oder cyclische AlkyI- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C- 
Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte CHg-Gruppen 
durch -S-. -CO-, -COO-. -0-C0-. -NR'-. -(NR^RY-A'. oder - 
CONR"*- ersetzt sein konnen und wobei ein oder mehrere H-Atome 
durch F ersetzt sein konnen, oder eine Arylgruppe mit 4 bis 14 C- 
Atome, die durch einen oder mehrere, nicht aromatische Reste R* 
substituiert sein kann; 

R\R^,R^.R'^ sind gleich oder verschieden, H oder ein aliphatischer oder 
aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen; 
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A' ein einfach geladenes Anion oder dessen Aquivalent; - 

n 0, 1, 2. 3, 4 Oder 5; 

2. Poly(arylenvinylen) gemSB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB es 10 
bis 10 000 Wiederholeinheiten aufweist. 

3. Poly(arylenvinylen) gemaB Anspruch 1 und/oder2, bestehend im 
wesentlichen aus Wiederholeinheiten der Forme! (I). 

4. Poly(arylenvinylen) gemaB Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dad es ein Copolymer ist. 

5. Poly(arylenvinylen) gemSB Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet, daB es 
mindestens zwei verschiedene Wiederholeinheiten der Formel (I) enthalt. 

6. Poly{arylenvinylen) gemSB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet daB es 
neben einer oder mehreren Wiederholeinheiten der Formel (I) eine oder mehrere 
weitere Poly(arylenvinylen)-Wiederholeinheiten enthalt. 

7. Poly(arylenvinylene) gemSB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
eine oder mehrere 2,5-Dialkoxy-1 ,4-phenylenvinylen-Wiederholeinheiten enthalten. 

8. Poly(arylenvinylen) gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden 
AnsprUche, wobei die Symbole und Indizes in der Formel (I) folgende Bedeutungen 
haben: 

Aryl ist Phenyl, 1- bzw. 2-Naphthyl, 2- bzw. 9-Anthracenyl, 2-, 3- bzw. 

4-Pyridinyl, 2-, 4- bzw. 5-Pyrimidinyl, 2-Pyrazinyl, 3- bzw. 
4-Pyridazinyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-. 7- bzw. 8-Chinolin, 2- bzw. 
3-Thiophenyl, 2- bzw. 3-Pyrrolyl, 2- bzw. 3-Furanyl und 
2-(1 ,3,4-Oxadiazol)yl; 
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R' . ist gleich oder verschieden, CN, F, CI, CF3 oder eine geradkettige oder 

verzweigte Alkoxygruppe mit 1 bis .12 C-Atomen; 
R" ist gleich oder verschieden eine geradkettige oder verzweigte Alkyl- 

oder Alkoxygruppe mit 1 bis 12 C-Atomen; 
n ist 0, 1 , 2 Oder 3, besonders bevorzugt 0, 1 oder 2. 

9. Poly(arylenvinylen) gemaB Anspruch 8. dadurch gekennzeichnet. daB Aryl in 
der Forme! (I) die Bedeutung Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl oder 9-Anthracenyl, 
hat. 

1 0. Poly(arylenvinylen) gemSB Anspruch 9. dadurch gekennzeichnet, daB in der 
Wiederholeinheit der Formel (I) der Arylsubstituent folgendes Substitutionsmuster 
aufweist: 

2-, 3- bzw. 4.Alkyl(oxy)phenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2.6-, 3,4- bzw. 3,5-Dialkyl(oxy)phenyl, 
2,3,4,., 2,3,5-. 2,3,6-, 2,4,5, 2,4,6- bzw. 3,4,5.Trialkyl(oxy)phenyl. 2-, 3-, 4-, 5-. 6-. 7- 
bzw. 8-Alkyl(oxy)-1-naphthyl. 1-, 3-, 4-, 5-. '6-, 7- bzw. 8-Alkyl(oxy)-2-naphthyl uhd 
10-Alkyl(oxy)-9-anthracenyl. . 

1 1 . Verfahren zur Herstellung eines Poly(arylenvinylens) gemaB einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet. daB man ein oder 
mehrere Monomere, die ein oder mehrere polymerisierbare Biaryle der Formel (II) 
enthalten. 

/ (R")n 
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wobei Hal, Har gleich Oder verschieden CI. Br oder I ist, und die ubrigen Symbole 
und Indizes die in der Formel (I) angegebenen Bedeutungen haben, via 
baseninduzierter Dehydrohalogenierung polymerisiert. 

12. Verwendung eines Poly(arylenvinylens) gerndU einem oder mehreren der 
AnsprOche 1 bis 10 als Elektrolumlneszenzmaterial. 

* 

13. Eiektrolumineszenzmaterial, enthaltend ein oder mehrere 
Poly(arylenvinylene) gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 1.0. 

14. Verfahren zur Herstellung eines Elektrolumineszenzmaterials gemall 
Anspruch 13. dadurch gekennzeichnet. daB man ein oder mehrere 
Poly(arylenvinylene), enthaltend Wiederholeinheiten der Formel (I), als Film auf ein 
Substrat aufbringt, das gegebenenfalls weitere Schichten enthSlt. 

15. Elektrolumineszenzvorrichtung, enthaltend eine oder mehrere aktive 
Schichten, wobei mindestens eine dieser aktiven Schichten ein oder mehrere 
Poly(arylenvinylene) gemali einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10 enthalt. 

16. Poly(arylenvinylen) gemaB einem der Anspruche ibis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Anteil der TBB-Defektstrukturen kleiner 10 % ist. 

17. Polymerisierbare Biarylderivate der Formel (II), 




(R")n 



(li) 



Hal 



Har 



wobei Hal, HaP gleich oder verschieden CI, Br oder I ist, und die ubrigen Symbole 
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und Indizes die in der Formel (I) angegebenen Bedeutungen haben; mit Ausnahme 
von 2,5-Bis(chlormethyl)-4-nriethoxy-4'-(3 J-dinriethyloctyloxy)-biphe und 2,5- 
Bis(chlormethyl)-4-methoxy-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)-biphenyl. 

18. Polymerisierbare Biarylderivate gemaR Anspruch 17, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Substituent R' eine geradkettige oder verzweigte 
Alkoxygruppe mit 1 bis 10 C-Atomen, besonders bevorzugt Methoxy. bedeutet. 

19. Verfahren zur Herstellung von polymerisierbaren Biarylderivaten gemSB 
Anspruch 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet daB mindestens eine C-C- 
Kupplungsreaktion in Gegenwart eines Kataiysators erfolgt, der Palladium enthait. 

20. VenA^endung eines Poly(arylenvinylen) g^mSB einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 10 als organischer Halbleiter, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Poly(arylenvinylen) als Losung in einem organischen Losungsmittel verarbeitet wird. 



wo 99/24526 



PCT/EP98/06722 



1/2 




ERSATZBlATr(REGEL26) 




ERSATZBLATr(REGEL 26) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Int. 



lional Application No 



PCT/EP 98/06722 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 C09K11/06 H05B33/14 



According to Intemattonal Patent Classificatton (IPC) or to tjoth national dassincation and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



MinimufTi documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 C09K 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Elect|onic data base consulted during the international search (name of data base and. where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ^ Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Ralevam to claim No. 



p.x 



p.x 



wo 98 27136 A (HOECHST RES & TECH GMBH & 
CO) 25 June 1998 
see claims 1-15 

WO 98 25874 A (KRAUSE OOCHEN ;KREUDER 
WILLI (DE); BECKER HEINRICH (DE); HOECHST 
R) 18 June 1998 
see claims 1-11 



US 5 558 904 A (HSIEH BING R 

24 September 1996 

see the whole document 



ET AL) 



-/-- 



1-20 



1-20 



1-20 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



° Special categories of cited documents : 

"A" document ddfining the general state of the art which Is not 

considered to be of particular relevance 
"E" earlier document but published on or after the international 

filing date 

"U* document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority data delmed 



T" later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed Invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document Is taicen alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



10 February 1999 



Date of mailing of the international search report 



17/02/1999 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rljswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Shade, M 



Fonn PCT/lSAaiO (second sheet) <July 1992) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Int ' ttonal Application No 

PCT/EP 98/06722 



C.(Continuatlon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category Citation of document, with inc|ication,where appropriate, of the relevant passages 



Rdtevant to daim No. 



P,x 



p,x 



CHUNG S -J ET AL: "IPIPROVED-EFFICIENCY 
LIGHT-EMITTING DIODES PREPARED FROM 
ORGANIC- SOLUBLE PPV DERIVATIVES WITH 
PHENYLANTHRAGENE AND BRANCHED ALKOXY . 
PENDENTS" 

ADVANCED MATERIALS, 

vol. 10, no. 9, 18 June 1998, pages 

684-688, XP000774673 

see page 685, column 1 

US 5 817 430 A (HSIEH BING R) 

6 October 1998 

see the whole document 



1-20 



1-20 



Foim PGT/ISAffilO (continustlon of sscond shmi) (July 1 992} 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



M. tional Application No 

PCT/EP 98/06722 



Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
ineinber<8) 


Publication 
date 


WO 9827136 - 


A 


25-06-1998 


DE 19652261 A 


18-06-1998 


WO 9825874 


A 


18-06-1998 


DE 19651439 A 


18-06-1998 


US 5558904 


A 


24-09-1996 


NONE 




US 5817430 


A 


06-10-1998 


NONE 





Foim PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992) 



internahonaler recherchenbericht 



Ir . oUonales AMenzoiehen 

PCT/EP 98/06722 



A. KLASSIFtZIERUNG DES ANMELOUNGSGEGENSTANDES 

PK 6 C09K11/06 H05B33/14 



Nach der Intemationalen PatentMassifikation (IPK) Oder nach der natlonalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter MindastprOfstoff (Klassifikationssystern und Klassifikationssymbote ) 

PK 6 C09K 



Recherchierte aber nicht zum Mindastprufstoff gahorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wdhrand der internationalen Recherche kcnsultierte elektronische Datenbank (Name der Oatenbank und evtl. venMendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie** Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit ertordertich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



P,x 



p,x 



wo 98 27136 A (HOECHST RES & TECH GMBH & 
CO) 25. Juni 1998 
s1ehe Anspriiche 1-15 

WO 98 25874 A (KRAUSE JOCHEN ;KREUDER' 
WILLI (DE); BECKER HEINRICH (OE); HOECHST 
R) 18. Juni 1998 
siehe Anspruche 1-11 

US 5 558 904 A (HSIEH SING R 
24. September 1996 
siehe das ganze Dokument 



ET AL) 



1-20 



1-20 



1-20 



-/-- 



HI 



Weltere Ver6ffenttichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe An hang Pate nttam ill e 



Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" Veroffentltchung, die den allgemeinen Stand der Technik deflniert. 
aber nicht ais besonders bedeutsam anzusehen 1st 

"E" diteres Dokument. das jedoch erst am oder nach dem intemationaten 
Anmeldedatum veroffentiicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen PrioritStsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen. Oder durch die das Verdffentlichungsdatum etner 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
sol! Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben Ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung. die sich auf eine mundllche Offenbarung. 

eine Benutzung, eine Aussteliung oder andere MaOnahmen bezieht 
"P" Veroffentlichung, die vor dem Intemationalen Anmeldedatum, aber nach 

dem beanspruchten Prioritatsdatum ver6ffentlicht worden ist 



'T" Spatere Verdffentllchung, die nach dem internationaten Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum verdftentlteht worden ist und mit der 
AnmekJung nicht kollMlert. sondern nur zum VerstAndnis des der 
Eflindung zugrundellegenden Prinzips Oder der ihr zugrundellegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Verdffentlk;hung von besonderer Bedeutung; die beanspnjchte Erftndung 
kann aileln aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderlscher TStlgkelt beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspmchte Erfindung 
kann nicht als auf ertinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdffentllchung mtt einer Oder mehreren anderen 
Ver6ffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung tQr einen Fachmann naheliegend ist 

Verdffentllchung, die Mitglied derselben Patentfamfiie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



10. Februar 1999 



Absendedatum des fntemattonalen Recherchenberichts 



17/02/1999 



Name und Postanschrift der Interr^tionaien Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt. P.B. 5B18 Patentlaan 2 
NL-2280HV Riisvyijk 
Tel. (-^1-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (•1-31-70)340-3016 



Bevoilmachtigter Bedlensteter 



Shade, M 



Foimtilatl PCT/ISA/210 (Salt 2) (Juft 1992) 



Selte 1 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



In' 



Itionales Aktenzeichen 



PCT/EP 98/06722 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezeichnung der Verdffenttlchung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht Kommdnden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



P.X 



P.X 



CHUNG S -J ET AL: "IMPROVED-EFFICIENCY 
LIGHT-EMITTING DIODES PREPARED FROM 
ORGANIC- SOLUBLE PPV DERIVATIVES WITH • 
PHENYLANTHRACENE AND BRANCHED ALKOXY 
PENDENTS" 

ADVANCED MATERIALS, 

Bd. 10, Nr. 9, 18. Juni 1998, Seiten 

684-688, XP000774673 

slehe Seite 685, Spalte 1 

US 5 817 430 A (HSIEH BING R) 

6. Oktober 1998 

slehe das ganze Ookument 



1-20. 



1-20 



Fbrmblatl PCT/ISA/210 (Fbrtsetzung von Bbtt 2) (Jull 1992) 



Seite 2 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Veroffentlichui .gen, die zur selben Patentfamilie gehdren 



tnt ionales Aktenzeichen 

PCT/EP 98/06722 



Im Recherche n be richt 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Veroffendichung 



Mitglied(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
VerOffentlichung 



uo 


9827136 


- A 


25-06-1998 


DE 19652261 


A 


18-06-1998 


uo 


9825874 


A 


18-06-1998 


DE 19651439 


A 


18-06-1998 


us 


5558904 


A 


24-09-1996 


KEINE 






us 


5817430 


A 


06-10-1998 


KEINE 







Fomnblatt PCT/ISA/210 (Anhang PatwittamaiaXJuU 1992) 



